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Zusarnmenfassung
Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wird das am lVlax-Planck-Institut für
Meteorologie in Hamburg entwickelte drei-dimensionaie atmosphärische Trans-
portmodell TM2, gekoppelt mit einem am lVIax-Planck-Institut für Chemie in
Mainz entwickelten troposphärischen Chemie-Modul, verwendet, um die Ver-
teilungen der Mischungsverhältnisse der Spurengase Methan, Kohlenmonoxid,
Ozon und der Stickoxide sowie die Konzentration der Ofl-Radikale in der Tro-
posphäre der B0er Jahre dieses Jahrhunderts zu berechnen.
Zur Validierung der OH-Konzentrationen wurden die atmosphärischen Mi-
schungsverhältnisse des Spurengases Methyichloroform modelliert. Dabei er-
wies sich, daß eine globale Reduzierung der berechneten OH-Kortzentrationen
um 73To zu einer optimalen Reproduktion des Anstiegs des 1\{ethylchloroform-
Mischungsverhältnisses in den 80er Jahren führt. Die mit dem TIVI2ITCI-
Modell berechneten Konzentrationen der Ofl-Radikale liegen im allgemeinen
etwas höher als die von Spivakovsky et aI.l799}l berechneten Werte. Da die von
Spivakovsky et al. [1990] verwendete Reaktionsrate für die Reaktion von Me-
thylchloroform mit Ofl-Radikalen nach neueren Messungen um ca. ISTo nach
unten korrigiert werden mußte, wäre eine entsprechende Erhöhung der O,F/-
Konzentrationen von Spivakovsky et aI. 17990] notwendig, damit sich dieselbe
Lebensdauer von lVlethylchloroform ergibt. Insofern stimmen die Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit mit denen von Spivakovsky et aI. 179901 sehr gut überein.
Auch die räumliche und zeitliche Variation der OH-Konzentrationen in bei-
den Modellen ist åhnlich. Die berechnete Lebensdauer von Methylchloroform
beträgt 6,3 Jahre, und als partielle Lebensdauer von Methan gegenüber der
Abbaureaktion mit OH ergeben sich 12,04 Jahre.
Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit beschreibt eine Studie zur inversen
Modellierung des atmosphärischen Methankreislaufs. Dabei handelt es sich um
eine andauernde Studie, deren erste, vorläufige Ergebnisse vor kurzem von Hein
und Heimann [1994] veröffentlicht wurden. Die vorliegende Arbeit gibt eine
umfassende Darstellung der verwendeten Methode der inversen Modellierung,
welche ursprünglich von Tarantola und Valette [1982a und 1982b] und Ta-
rantola [1937] entwickelt wurde, und zwar hauptsächlich, um Epizentren von
Erdbeben zu lokalisieren. fn der Atmosphärenforschung wurde sie erstmals von
Enting [1993] und Enting et al. [1993] in einer Studie zur Modellierung des
Kohlenstoffkreislaufs angewendet.
In der vorliegenden Studie wird gezeigt, daß es möglich ist, mittels inverser
Modellierung ein Szenario großskaliger Methanemissionen zu konstruieren, mit
dem die atmosphärischen Meßdaten gut reprodtziert werden können. Die Ge-
samthöhe aller Methanquellen kann aus den besser bekannten Senken berechnet
werden. Mit den hier berechneten OH-Konzentrationen ergibt sich, daß 390Tg
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Methan jährlich durch Reaktion mit OfI-Radikalen oxidiert werden. Zusammen
mit den anderen Senken (Abbau in der Stratosphäre und Aufnahme am Bo-
den) sowie unter Berücksichtigung des Anstiegs der atmosphärischen C H4-Mi-
schungsverhältnisse ergeben sich daraus not'ü/endige Gesamtemissionen in Höhe
von knapp 470 Tg Methan pro Jahr. Dieser Wert hat etwa eine Unsicherheit von
t20%. Weitaus unsicherer sind jedoch die Beiträge einzelner Methanquellen,
etwa der Reisfelder, der Biomassenverbrennllng oder der natürlichen Feuchtge-
biete. Mittels inverser Modellierung kann nun versucht werden, Informationen
über diese Methanquellen zu gewinnen. Prinzipiell ist dies möglich, weil sich
die Verteilung der Methanquellen in einer räumlichen und zeitlichen Variation
des atmosphärischen C H+-Mischungsverhältnisses wiederspiegelt. Auch aus den
Isotopenverhältnissen atmosphärischen Methans lassen sich im Prinzip atsätz-
liche Informationen über die iVlethanquellen gewinnen, da diese sich in ihrer
isotopischen Zusammensetzung unterscheiden.
Leider ist das inverse Problem der Bestimmung der Methanquellen
aus den Beobachtungsdaten der atmosphärischen C H+-Mischungsverhältnisse
schlecht konditioniert, das heißt kleine Unsicherheiten in den atmosphärischen
Meßdaten lassen eine wesentlich größere Schwankungsbreite der Emissionen zu.
Obwohl an fast dreißig mehr oder weniger gut über die Erdoberfläche verteilten
Meßstationen schon seit etwa zehn Jahren kontinuierliche Messungen des at-
mosphärischen CHa-Mischungsverhältnisses mit hoher Präzision durchgeführt
werden, sind dadurch nicht alie Vlethanquellen eindeutig festgelegt. Vielmehr
wird in der vorliegenden Arbeit gezeigt, daß mittels inverser Modellierung nur
etwa fünf Methanquellen deutlich eingegrenzt werden können. Eine direkte und
eindeutige Bestimmung sämtlicher Vlethanquellen mittels inverser Modellie-
rung ist also nicht möglich. Dennoch ist eine Untersuchung des atmosphärischen
C Ha-Kreislaufs mittels inverser lVlodellierung sinnvoll, wenn o, priori Informa-
tion über die Höhe der verschiedenen Methanquellen einbezoger wird.
In die vorgestellte Methode der inversen \4odellierung können auch die Iso-
topenverhältnisse rsC H4fr2C Ha, laC Halt'C Hn und 12C H3D f L2C H4 einbe-
zogen werden. Bislang wurden allerdings nur die tsC lt2C-Isotopenverhältnisse
atmosphärischen Methans modelliert. Dabei zeigt sich, daß aus diesen keine
signifikanten Einschränkungen des atmosphärischen Methanbudgets gewonnen
werden können. Hierfür sind vor allem die hohen Unsicherheiten der Isotopen-
verhältnisse der einzeinen Methanquellen verantwortlich.
Vorschläge und Ideen zur Fortsetzutg dieser Studie zur inversen Modellie-
rung des atmosphärischen C Ha-Kreislaufs und zur Verbesserung der damit
bislang erzielten Resultate werden an mehreren Stellen in der vorliegenden
Arbeit unterbreitet.
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I. Einleitung
Die Fähigkeit der Atmosphäre, in sie emittierte Spurengase zu oxidieren, ist
eine ihrer wichtigsten chemischen Eigenschaften. Fast alle Oxidationsprozesse
in der Troposphäre werden durch chemische Reaktion mit Hydroxylradikalen





molekularem Sauerstoff (O2) können unter
atmosphärischen Bedingungen praktisch nicht ablaufen.
Für die Chemie der Troposphäre spielen die drei Hauptbestandteile
trockener Luft, Stickstoff (78,1% Volumenanteil), Sauerstoff (20,9%) und Ar-
gon (0,9%) keine entscheidende Rolle. Auch der vierthäufigste Bestandteil, das
Kohlendioxid (CO2) mit einem lVlischungsverhältnis von heute ca. 350 pprnu)
ist sehr reaktionsträge und unbedeutend für die Chemie der Atmosphäre. Hin-
gegen ist es wichtig für das Klima auf unserem Planeten, weil es Teile der
vom Erdboden abgegebenen infraroten Wärmestrahlung absorbieren kann und




beiträgt. Dieser Treibhauseffekt ist eine wichtige Existenzbedingung des
heutigen Lebens auf unserem Planeten, ohne den die Temperaturen an der
Erdoberfläche durchschnittlich nur etwa 
-75"C betragen würden [GraßI, 1989].
Neben COz wd Wasserdampf sind auch Methan (C Ha), die Fluorchlorkoh-
lenwasserstoffe (FCKW's), vor allem FI2 (CF2Cl2) und F77 (CFCl3), Lach-
gas (Distickstoffoxid, NrO) und Ozon (O3) wichtige Treibhausgase. Verursacht
durch menschliche Aktiviiäten hat die Konzentration all dieser Gase in der Tro-





zugenommen und so den natürlichen Treibhauseffekt verstärkt.
Hierin ist sicherlich ein wesentlicher Grund für das während der letzten zwanzig
Jahre gestiegene öffentliche Interesse an Klima- und Atmosphärenforschung zu
sehen. Trotz der damit verbundenen Intensivierung dieses Forschungsgebiets in
den 80er Jahren sind jedoch nach wie vor viele relevante Zusammenhänge in
dem komplizierten System, das unsere Atmosphäre bildet, ungeklärt und viele
Prozesse mit hohen quantitativen Unsicherheiten behaftet.
Die vorliegende Arbeit hat das ZieI, n:;r Reduzierung der Unsicherheiten
des atmosphärischen Methan-Kreislaufs beizutragen. Um die wichtigste Senke
atmosphärischen Methans 
- 
seine Reaktion mit den oben schon erwähnten
Hydroxylradikalen bestimmen, ist es notwendig, sich mit der globalen
(großskaligen) Chemie der Troposphäre zu befassen.
Menschliche Aktivitäten haben während dieses Jahrhunderts weitreichende
Veränderungen der troposphärischen Chemie herbeigeführt. Da dabei einige
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Prozesse zu einer Erhöhung, andere zu einer Reduzierung der Konzentration
der Hydroxylradikale führen, ist der Nettoänderung der globalen Oxidations-
kapazität der Atmosphäre im Vergleich zur vorindusriellen Zeit jedoch mögli-
cherweise nicht allzu groß [Thompson, 7992; Crutzen und Zimmermann) 1991;
Isaksen, 1988; Crutzen und Brühl, 1989].
Obwohl sich etwa 90% des in der Erdatmosphäre vorhandenen Ozons in
der Stratosphäre befindet und dieses aufgrund seiner Fähigkeit, ultraviolette
Strahlung zu absorbieren, eine äußerst wichtige Rolle für das Leben auf der
Erdoberfl.äche spielt, ist Ozon auch in der Troposphäre von Bedeutung, r,¡¡enn-
gleich es dort in wesentlich geringeren Mischungsverhältnissen vorhanden ist.
Denn aus ihm können durch die Reaktionen
o, J:. o(t D) -t oz Q, < 320nm) (Ã1)
und
o('D) * HzO ------+ 2OH (R2)
die OIí-Radikale entstehen, welche die Oxidationskapazität der Troposphäre im
wesentlichen bestimmen. Dadurch spielt Ozon für die Chemie der Troposphäre
eine zentrale Rolle. Andererseits ist Ozon aber auch ein Atemgift für viele
Pflanzen und Tiere und nicht l,;.tletzt für den Menschen. Ein zu starker Anstieg
bodennaher Ozonkonzentrationen, wie er vor allem in industriell stark bela-
steten Gebieten bei bestimmten Wetterlagen im Sommer auftreten kann, ist
deshalb keineswegs wünschenswert.
Eine Schlüsselrolle für die Chemie der Troposphäre nehmen außerdem die
Stickoxide ein. Stickoxide besitzen eine Lebensdauer von nur wenigen Tagen,
bevor sie tagsüber durch die Reaktion von NOz mit Ofl-Radikalen oder nachts
durch die im Abschnitt III.4. beschriebenen heterogenen Prozesse auf Wolken
und Aerosolen aus der Atmosphäre entfernt werden. Da die Emissionen von
Stickoxiden starken räumiichen Schwankungen unterworfen sind, trifft man
in der Atmosphäre Gebiete mit sehr hohen .l/O"-Mischungsverhältnissen von
mehreren ppbu und solche mit sehr niedrigen Mischungsverhältnissen von nur ei-
nigen pptu an. Ais Nettoeffekt der 
- 
in der gesamten Troposphäre stattfinden-
den 
- 
Oxidation von Methan und Kohlenmonoxid wird Ozon gebildet, \Ã/enn
viel NO, vorhanden und zerstört, wenn wenig .l[O, vorhanden ist. Auch die
Anzahl der während der Oxidation eines Methan- oder CO-Moleküls gebildeten
und verbrauchten Ofl-Radikale ist stark von der Konzentration der Stickoxide
abhängig. Daher ist eine Untersuchung der Siickoxid-Bilanz von fundamentaler
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Bedeutung für die gesamte Chemie der Troposphäre. In die Troposphäre gelan-
gen Stickoxide hauptsächlich durch Emissionen am Boden, wo sie durch bak-
terielle Aktivitäten oder durch Verbrennungsprozesse 
- 
sofern diese genügend
hohe Temperaturen entwickeln 
- 
aus dem reichlich vorhandenen Luftstickstoff
entstehen.
Unter Verwendung der Ergebnisse der Modellierung der globalen Chemie
der Troposphäre wird dann das Problem der Bestimmung der großflächigen
Emissionen atmosphärischen Methans behandelt. Diese sind zum Teil nur recht
ungenau bekannt, da der derzeitige Kenntnisstand über die Höhe der Methan-
emissionen aus verschiedenen Quellen zum großen Teil aus der Extrapolation
einzelner Emissionsmessungen auf die gesamte Erde herrührt. Dieses Verfahren
führt zwangsläufr,g zrs mit großen Unsicherheiten behafteten Resultaten.
Ein anderer Ansatz, um Informationen über die globalen Methanquellen zu
gewinnen, ist die globale Modellierung von Transport und Abbau atmosphäri-
schen Methans. Dabei kann ein beliebiges Szenario globaler Methanquellen und
-senken in ein Computermodell eingegeben werden; die modellierten lVlethan-
Mischungsverhältnisse können dann auf ihre Ûbereinstimmung mit Beobach-
tungswerten hin untersucht werden. So haben z.B. Fung et, aL 17991] in einer
Synthesestudie ein globales Methanbudget konstuiert, das alle Bedingungen,
die durch die atmosphärischen Beobachtungen gestellt werden, erfüllt. Die
in der vorliegenden Arbeit verwendete lVlethode inverser Modellierung basiert
ebenfalls auf einem Synthese-Ansatz, das heißt, daß Linearkombinationen von
für einzelne Quellen modellierten Mischungsverhältnissen mit Beobachtungen
verglichen werden. Sie beruht darauf, daß sich die großflächige Quellenver-
teilung eines Spurengases in einer zeitlichen und räumlichen Variation seines
atmosphärischen Mischungsverhältnisses wiederspiegelt. Im Falle von Methan
kann man ztsätzliche Informationen über seine Quellen aus dem Isotopen-
verhältnis 13C Hn¡12Cfla erhalten, denn verschiedene Methanquellen unter-
scheiden sich in ihrer isotopischen Zusammensetzung. Unter Berücksichtigung
des Transports in der Atmosphäre und der 
- 
weitaus besser als die Emissionen
bekannten 
- 
Senken kann dann auf die Höhe und raum-zeitliche Variation der
Quellen geschlossen werden.
Die in der vorliegenden Arbeit verwendete IVlethode inverser Modellierung
wurde von Tarantola und Valette 17982a und 1982b] und Tarantola [1937]
hauptsächlich zur Lokalisierung der Epizentren von Erdbeben entwickelt. In
der Atmosphärenforschung wurde sie erstmals von Enting [1993] und Enting ef
aL [7993] in einer Studie zur Modellierung des atmosphärischen Kohlenstoff-
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Kreislaufs verwendet. Im Unterschied zu Fung et aL [199i] erlaubt sie eine
objektive Betrachtung der bei der Invertierung auftretenden Unsicherheiten.
Außerdem wurde in der vorliegenden Arbeit auch die globale Verteilung des
13C lL2C-Isotopenverhältnisses atmosphärischen Methans modelliert und in die
Inversionsrechnung einbezogen.
Alle Modellrechnungen, die in der vorliegenden Arbeit vorgestellt werden,
beziehen sich auf die 80er Jahre dieses Jahrhunderts.
In Kapitel II wird zunächst das drei-dimensionale atmosphärische Trans-
portmodell TM2 vorgestellt. Um seine Transporteigenschaften zu testen, wird
mit ihm der Anstieg der atmosphärischen Konzentration des Fluorchlorkohlen-
wasserstoffes F1l (CFC6) von 1980 bis 1989 modelliert.
In Kapitel III wird die Chemie der Troposphäre behandelt. Zunächst wer-
den die im TM2/TC1-Modell 1 verwendeten photochemischen Reaktionen vor-
gestellt und ihre numerische Behandlung im Modell beschrieben. Anschließend
wird beschrieben, wie die trockene und nasse Deposition sowie der hetero-
gene Abbau von Stickoxiden in der Nacht im Modell berücksichtigt werden.
In Kapitel III.5 werden die verwendeten Emissionsdaten beschrieben und 
-
als erste Ergebnisse der Modellierung der troposphärischen Chemie mit dem
TNI?ITCI-Modell 
- 
die berechneten Mischungsverhältnisse und Budgets von
Stickoxiden, Kohlenmonoxid und Ozon für die 80er Jahre des 20. Jahrhunderts
vorgestellt.
Kapitel IV stellt die mit dem TM2/TC1-Modell berechneten Konzentra-
tionen des Hydroxylradikals (OH) vor und überprüft diese anhand der Mo-
dellierung des Anstiegs der atmosphärischen Konzentration des Spurengases
Methylchloroform (C HeC C Is).
Kapitel V beschäftigt sich mit der Rolle von Methan in der Erdatmosphäre,
mit seiner isotopischen Zusammensetzung sowie seinen Quellen und Senken.
In Abschnitt V.4 werden die vorhandenen Informationen über die räumliche
und jahreszeitliche Variation der Methanquellen, wie sie in der dann folgenden
Synthese-Studie verwendet werden, beschrieben.
In Kapitel VI wird zunächst die Methode der inversen Modellierung
erläutert. Anschließend wird ein ø priori Emissionsszenario für atmosphäri-
sches Methan gewählt. Aus diesem wird mit der zlrvor eingeführten Inversi-
onsmethode ein verbessertes a, posteriori Emissionsszenario (Referenzszenario)
1ll¿ steht einfach für "Transport Model" und TC für "topospheric Chemistry";
T}d2/TCI bezeichnet die in der vorliegenden Arbeit verwendete Version des gekoppelten
drei-dimensionalen Transport- und Chemiemodells
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berechnet. Die mit beiden Szenarien modellierten Mischungsverhältnisse und
" 
C Hn ¡" rfla-Isotopenverhältnisse an den verwendeten Meßstationen werden
anschließend vorgestellt und diskutiert. Auf die Erörterung der hierbei invol-
vierten Unsicherheiten und Möglichkeiten zu ihrer weiteren Reduzierung wird
dabei besonderer Wert gelegt. Zum Abschluß werden Möglichkeiten und Gren-
zen der hier präsentierten Methode der inversen Modellierung erörtert.
Für die lVlöglichkeit, mich am lVlax-Planck-Institut für Chemie in Mainz
auf meine Dissertation vorbereiten zt dürfen sowie für zahlreiche, in die vorlie-
gende Arbeit eingeflossene Ideen und Vorschläge möchte ich Prof. P.J. Crutzen
herzlich danken. Mein Dank gilt ebenso Prof. H. Graßl, der mich von seiten der
Universität Hamburg betreut hat, und Dr. M. Heimann, dessen Idee es war,
die hier vorgestellte Methode inverser Modellierung auf das atmosphärischen
Spurengas Methan anzuwenden und der diese Studie mit Rat und Tat begleitet
hat. Danken möchte ich außerdem zahlreichen lVlitarbeiterinnen und Mitar-
beitern der europäischen Forschungsprojekte GLOMAC 2 und SINDICATE 3
sowie Kollegen des Max-Planck-Instituts für Chemie in Mainz, die mir in vielen
persönlichen Gesprächen hilfreiche Tips und Hinweise gegeben habe, die für die
Entstehung der vorliegenden Arbeit sehr hilfreich waren. Besonders möchte ich
hier Dr. P. Bergamaschi, Dr. C. Brühl, Dr. F. Dentener, Dr. M. Kanakidou,
Prof. J. Lelieveld, R. Sander, B. Steil und Dr. P. Zirrlr'rrermann erwähnen. Dr.
C. Brühl danke ich außerdem für die Berechnung der im TM2/TCl-Modell
verwendeten Photolyseraten, ebenso wie Dr. F. Dentener, der die in Abschnitt
III.4 beschriebenen Koeffizienten zur Beschreibung des heterogenen Abbaus von
Stickoxiden in der Nacht berechnet hat. Schließlich danke ich dem Deutschen
Wetterdienst in Offenbach für die Ûberlassung der meteorologischen Analysen
des ECMWF a .
2 Globrl Modeling of Atmospheric Chemistry
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Emissions
4 Err"op"u,.r Center for Medium-Range Weather Forecast in Reading, GB
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Das drei-dimensionale atmosphärische Transportmodeli, weiches ursprüng-
lich von Russell und Lerner [1981] entwickeit wurde, um die Ausbreitung relativ
langlebiger Spurengase (wie z.B. Co2) zu untersuchen, wurde von Heimann
und Keeling [1939] zum in der vorliegenden Arbeit verwendeten TM2-Modell
weiterentwickelt [Heimann, 1994]. Es iöst die Kontinuitätsgleichung für das
Volumen-Mischungsverhältnis X@, t) eines Spurengases,
d
¿Ø{t,t)x@,r)) : Q@,t), (2.r)
numerisch auf einem drei-dimensionalen Gitter, welches die Atmosphäre bis zu
einer Höhe von 10hPa umspannt . pbezeichnet hier die Anzahl der Luftmoleküle
pro Volumen und Q die Netto-Volumenquellen des betrachteten Spurengaries,
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Abbildung II.1 Die hoúzontale Gitterstrukúu¡ des TM2-ModeIls
60s
II.L. Grundlegende geometrische und meteoro-
logische Eigenschaften des Transportmodells
Das Modellgitter
Das im TM2-Modeil verwendete Gitter hat 36 Boxen in Ost-West- und
24 in Nord-Süd-Richtung; seine horizontale Auflösung beträgt 10 Längengrade
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Tabelle II.1 Die vertikalen Koordinaten des TM2-Modells. Die geopotentiellen Höhen
wuîden von Heimann und Keeling [1989] berechnet.
mal 7,83 Breitengrade (Abb. II.1). Vertikal besteht es aus 9 Schichten, wovon
die beiden oberen in der Stratosphäre liegen (Tabelle IL1), und ver',¡¡endet








berechnet t¡/erden, wobei p" den Oberflächenluftdruck bezeichnet und der Luft-
druck am oberen Rand der lVlodellatmosphärl, ptopt l0hPa beträgt.
Horizontaler Tlansport
Die Spurengase und Luftmassen',¡/erden durch ein drei-dimensionales) zeit-
abhängiges Windfeld und durch konvektive vertikale Durchmischung transpor-
tiert. Als Eingabedaten in das TM2-Modell können Winddaten benutzt werden,
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die auf Beobachtungen oder auf Ergebnissen globaler Klimamodelle basieren.
In der vorliegenden Arbeit ',¡¡urden stets die Winddaten aus den Analysen des
Europäischen Zentrums für mittelfristige Wettervorhersage (ECMWF) für das
Jahr 1987 verwendet, die auf das im Ti\¡I2-\4odel1 verwendete Gitter umge-
rechnet und zur Sicherstellung der Massenerhaltung korrigiert wurden. Eine
genauere Beschreibung dieser 
- 
der Verwendung des TM2-Modells vorgeschal-
teten 
- 
Umrechnung der Winddaten findet sich im Artikel von Heimann und
Keeling [1989], Anhänge A und B. Numerisch wird der advektive Transport
nach dem "slopes scheme" durchgefuhrt, welches von Russell und Lerner [1981]
entwickelt wurde. Hierbei wird ein Zeitschritt von vier Stunden verwendet,
welcher in sieben Unterschritte in den verschiedenen Raumkoordinaten unter-
teilt wird, wobei vier einstündige Transportschritte in Ost-West-Richtung sowie
zwei zweistündige in Nord-Süd- und ein vierstündiger in vertikaler Richtung
ineinandergeschachtelt werden [Heimann und Keeling, 1989]. Dadurch wird den
unterschiedlichen Größen der Komponenten der Windgeschwindigkeit, wie sie
für die verschiedenen Richtungen typisch sind, Rechnung getragen. Die zeit-
liche Auflösung der verwendeten Winddaten beträgt zwöIf Stunden, womit
die wesentlichen synoptischen Wetterereignisse erfaßt werden können. Damit
ist es nicht nötig, zusätzliche horizontale Diffusionsterme einzufügen, zumal
das verwendete numerische Advektionsschema schon automatisch eine kleine
Horizontaldiffusion liefert, wie Russell und Lerner [1981] gezeigt haben.
Vertikaler Transport
Gegenüber der von Heimann und Keeling [1989] und Heimann et ø/. [1990]
beschriebenen Fassung des Modells wurde in der vorliegenden Arbeit eine Mo-
dellversion mit einem verbesserten Konvektionsschema verwendet, und zwar
wird der subgridskalige vertikale Transport in Wolken hier nach dem Mas-
senflußschema von Tiedtke [19S9] parametrisiert und eine stabilitätsabhängige
vertikale Diffusion gemäß Louis [1979] verwendet.
II.2. Modellierung des Fluorchlorkohlenwasser-
stoffs Fll
Um die Transporteigenschaften des TIVI2-lVIodells zu testen, wurde der
Anstieg der atmosphärischen Konzentration des Fluorchlorkohlenwasserstoffs
FIL (C FCl3) in den 80er Jahren dieses Jahrhunderts modelliert.
F11 ist in der Troposphäre chemisch inert und wird erst durch höherener-
getische, also kurzwelligere ultraviolette Strahlung, wie sie nur bis in die Stra-
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tosphäre vordringt, photolysiert. Die dabei freiwerdenden Chloratome spielen
eine wichtige Rolle in der Chemie der Stratosphäre und könnerr zlrr Ausdünnung
der Ozonschicht beitragen, was jedoch kein Thema der vorliegenden Arbeit ist.
Hier soll vielmehr die Verteilung von F11 in der Troposphäre untersucht werden.
Zunächst ist festzuhalten, daß F11 wegen seiner Reaktionsträgheit eine hohe
atmosphärische Lebensdauer von ca. 50 Jahren hat und sich deshalb relativ
gleichmässig in der gesamten Troposphäre verteilen kann. Da es jedoch aussch-
ließlich anthropogenen Ursprungs ist und zum weitaus größten TelI (9a%) in der
Nordhemisphäre emittiert wird, hinki der Anstieg des F1l-Mischungsverhält-
nisses in der Südhemisphäre dem in der Nordhemisphäre etwas hinterher. Die
Größe dieses interhemisphärischen Gradienten und die jahreszeitliche Variabi-
lität des Anstiegs des F11-Mischungsverhältnisses hängen wesentlich von der
Intensität des interhemisphärischen Luftmassenaustauschs ab. Diesen gut zu
reproduzieren, ist eine wichtige Eigenschaft eines atmosphärischen Transport-
modells. Da sowohl die räumliche Verteilung als auch der zeitliche Verlauf der
Höhe der F11-Emissionen relativ genau bekannt sind, ist die Modellierung von
F11 für den Test von Transportmodellen gut geeignet.
Emissionsdaten
Als Eingangsdaten für das 1\{odell wurde hier die geographische Verteilung
der Fll-Emissionen von Golombek und Prinn [1986] 
- 
nach linearer Interpo-
lation auf das Gitter des TM2-lVlodells verwendet. Die Gesamtemissionen
pro Jahr wurden, basierend auf Produktions- und Verkaufsdaten der Chemical
Manufacturers Association (CMA), von der AFEAS 1 abgeschätzt und sind
in Tabelle II.2 wiedergegeben [Thronton, 1988; AFEAS, 1992; Cunnold et al.,
1994]. Diese Emissionsdaten stellen allerdings nicht die gesamten weltweit frei-
gesetzten Mengen von F11 dar, da einige F11 produzierende Fabriken
allem aus China, der ehemaligen Sowjetunion und den Staaten Osteuropas
- 
ihre Produktionszahlen der CIVÍA nicht zur Verfügung gestellt haben. Hier
wurde in Übereinstimmung mit Hartley und Prinn [1993] angenommen, daß die
Emissionen aus nicht an die CMA berichteter Produktion ab dem Jahre 1983
70To der weltweiten Fl1-Emissionen ausmachen. Diese Annahme birgt sicher-
lich eine gewisse Unsicherheit, die aber auf das gesamte F11-Budget nur einen
relativ kleinen Einfluß von der Größenordnung einiger Prozente hat. Eine neue
Abschätzung der weltweiten Fl1-Emissionen wurde von Fisher [1993; zitiert
nach Cunnold eú 0,L,79941zusammengestellt. Nach diesen Angaben steigt der
1 Alternative Fluorocarbons Ðnvironmental Acceptability Study
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Tabelle lI'.2 Die globalen Emissionen des Fluorchlorkohlenwasserstoffs F1l (C FCI1) in
den 80er J ahren; berücksichtigt ist nur die Produktion aus an die CMA berichtenden Fabriken
[Thronton, 1988; AFEAS, L992; Cunnold et al., 1994].
Anteil der weltweiten F1l-Emissionen, der aus nicht an die CI\44 berichteter
Produktion stammt, von unter 5% im Jahre 1980 kontinuierlich auf über 13%
im Jahre 1989 an. Eine Modellierung des Anstiegs des atmosphärischen Mi-
schungsverhältnisses von F11 mit diesen Emissionsdaten mit dem TiVl2-Modell
steht allerdings bislang noch aus.
Photolyse
In der obersten Modellschicht 
- 
die sich von 10hPal>is TAîPø erstreckt
- 
',¡¡urde die Photolyse von F11 in Form einer mittleren Photolyserate i
berücksichtigt, die gemäß
, _ I::i;"1p1{FLrldp ,ô o\
'-m \z'ù)
berechnet wurde. Hierbei wurden als Photolyseraten Jpn und F11-
Konzentrationen [¡'11] Resultate von Rechnungen mit dem am Max-Planck-
Institut für Chemie in Mainz entwickelten zwei-dimensionalen stratosphäri-
schen \¡Iodell [Brühl, 1987; Brühl und Crutzen, 1989 und 1993], welches zwi-
schen I}hPa tnd 70hPø sieben Modellschichten umfaßt, verwendet.
Die Modellgleichungen für Fl1
Die Kontinuitätsgleichung (2.1) kann man, rü/enn man den Modelloperator,
der alle Transport- und Senkenterme einschließt, mit M l¡ezeichnet, in der Form
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schreiben. Der Senkenterm entspricht hierbei einem Abbauprozeß erster Ord-
nung (i(",f) ' X-o¿"r(*,t)), wobei J rnt in der obersten lvlodellschicht von null
verschieden ist.
Um den F1l-Anstieg in den 80er Jahren zu modellieren, wird die Mo-
dellösung Xmoder(r, f) von Gleichung (2.a) als Summe eines Vielfachen der
Lösung Xno-.(r, ú) der homogenen Gleichung
M [p(r,f)Xno*.(r, ú)] : 3 mit ¡-o¿"r(ø,0) : L\\pptu (2.5)
und der Lösung Xi'r,o-.(r, ú) der inhomogenen Gleichung
Mlp@,ú)Xi,,r,o-.(r,f)] : Q@,t) mit ¡-o¿"r(r,0): ¡ (2.6)
dargestellt, also gilt
Xmodul(r, t) : o ' Xt o^.(t,t) * Xi',t o,,' .(*,t). (2.7)
Die Anwendung dieser Methode ist möglich, da sowohl der Transportteii des
Modelloperators des TM2-Modells als auch der hier als Senkenterm verwendete
Abbauprozeß erster Ordnung linear bezüglich des Mischungsverhältnisses eines
Spurengases sind, also die Gieichung
M [ox, * bxz] : aMlxrl + bMlx2l (2.8)
für beliebige reelle Koeffizienten a und å sowie beliebige Mischungsverhältnisse
[1 und Xz erfüllt ist.
Optimierung der Anfangsbedingungen
Der Koeffizient a aus Gleichung (2.7) wird nun so bestimmt, daß die Summe
der gewichteten quadratischen Differenzen von Modellösung und Beobachtungs-
daten
S,: I s¡2 (Xrnoa.l,j - Xobs,j)' (Z.g)j
minimal wird. Xobs,j sind hierbei die Monatsmittelwerte der Beobachtungsdaten
des F1l-Mischungsverhältnisses aus dem ALE/GAGE 2 -Meßnetz lCunnold eÍ
al., L994; Hartley et a1.,7994), wobei j über alle Meßstationen und alle Monate
des betrachteten Zeitraums (aiso der 80er Jahre), für welche Beobachtungs-
daten vorliegen, iäuft. sJ l:ezeichnet die angegebene empirische Varianz des
Beobachtungswertes Xobs,j. Als Beobachtungswerte wurden hierbei die unter
"unverschmutzten" Bedingungen gemessenen Daten verwendet und über die
beiden verwendeten Meßmethoden (Silikon- und Porasilsäule) gemittelt.
2 Atmospheric Lifetime Experiment/Global Atmospheric Gases Experiment
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Optimierung des Abbauterms
Zur Optimierung des Abbauterms'ü/urde ein globaler Skalierungsfaktor À
für die Photolyseraten J(r,,ú) eingeführt. Dieser wurde nun so bestimmt, daß
die mittlere quadratische Differerrz S von Modellösung und Beobachtungsdaten
minimiert wird. Dafür \¡/urden zunächst Vlodelläufe mit drei verschiedenen
Werten von À durchgeführt. Der optimale Skalierungsfaktor wurde aus diesen
drei Werten für À und ,9(À) nach der Methode der inversen parabolischen
Interpolation (siehe z.B. [Press et a1.,1939] S. 283-286) bestimmt. In unserem
Fall ergab sich als optimales À ein Wert von
Àrp¿ : 0,85, (2.10)
d.h. die optimierte Photolyserate ist um 15% niedriger als es sich durch die
Mittelung (2.3) ergibt. In Anbetracht der groben vertikalen Auflösung des
verwendeten Modells in der oberen Troposphäre und in der Stratosphäre ist
dies als eine geringe Abweichung zu betrachten.
Modellierte F1 1-Mischungsverhältnisse
Im Mittel weicht die optimierte Modellösung von den Beobachtungsdaten
an den ALE/GAGE-Stationen um lediglich 2,8 pptu ab. Die für das Jahr 1989
berechnete atmosphärische Lebensdauer von F11 beträgt 59,0 Jahre und liegt
damit nur geringfügig höher als die von Cunnold et al. [1994] aus dem Trend der
Beobachtungsdaten von Juli 1978 bis Juni 1991 für das Jahr 1985 berechnete
F1 l-Lebensdauer von 55 lli 
"
Abb. II.2a-ezeigt den mit optimierten Photolyseraten Àoo¿.Jçr,f) modellier-
ten Anstieg der F1 l-Vlischungsverhältnisse an den ALE/GAGE-Meßstationen
im Vergleichns den Beobachtungsdaten, wobei für jede Station links die absolu-
ten und rechts die um ihren linearen Trend bereinigten Daten abgebildet sind.
In den trendbereinigten Daten sind neben den saisonaien auch die Einflüsse
langfristiger Trendschwankungen aufgrund der in den verschiedenen Jahren
unterschiedlichen F1l-Produktionsmengen zu erkennen. Die Korrelationskoef-
fizienten zwischen den trendbereinigten Modell- und Beobachtungsdaten liegen
- 
mit Ausnahme von Barbados 
- 
zwischen 0,51 (Samoa) und 0,70 (Oregon),
was auf eine recht gute Beschreibung der saisonalen Schwankungen der at-
mosphärischen Zirkulation, insbesondere des interhemisphärischen Austauschs,
im TM2-Modell schließen läßt. Barbados ist, weil es in der Nähe der inner-
tropischen Konvergenzzoîe (ITCZ) liegt und deshalb unter wechselndem Ein-
fluß nord- bzw. südhemisphärischer Luftmassen steht, schwerer zu modellieren.
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Abbildung II.2a Der Anstieg des atmosphärischen Mischungsverhdltnisses des
FCKW's Fl1 (CFCla) von Januar 1980 bis Dezember 1989 im Vergleich von Modellrech-
nung (durchgezogene Linien) und Meßwerten (gestúchelte Linien) an der Reinluftstatio¡r das
ALE/GAGE-Meßnetzes in Irland. Links sind die absoluten und recåús die trendbereinigten
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Abbildung II.2c wie II.2a, aber für die Meßstation in Barbados
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Abbildung Il.3 Die Differenz des atmosphärischen MischungsverhäItnisses des
FCKW's Fl1 (CFClz) von Januar 1980 bis Dezember 7989 zwischen den ALE/GAGE-
Meßstationen in Iiland und Tasmanien (links) bzw. Oregon und Tasmanien (rechts) im
Veryleich von Modellrechnung (durchgezogene Linien) und Meßwerten (gestñchelte Linien).
Einheit: ppta.
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Diese Veränderungen der Lage der ITCZ sind zudem interannualen Schwankun-
gen unteru/orfen, die hier nicht berücksichtigt wurden, da ja nur die Winddaten
eines spezifischen Jahres, nämlich von 1987, verwendet wurden. Die Differenz
der Fl1-Mischungsverhältnisse zwischen den nord- und südhemisphärischen
IVleßstationen ist im lVlodell größer als in den Beobachtungsdaten. Ende der
80er Jahre ist diese Ûberschätzung mit 25 bis 35% größer als zu Beginn der
80er Jahre, wo sie maximai 70% l:eträgt. Atlerdings ist diese Überschätzung
der interhemisphärischen Differenz der F11-Mischungsverhältnisse bei Vergleich
der Werte aus Oregon und Tasmanien deutlich geringer als bei Vergleich der
Daten aus lrland und Tasmanien (Abb. IL3). Zudem ist sie erheblichen un-
regelmäßigen Fluktuationen unterworfen. Diese Diskrepanz zwischen Modell
und Beobachtungen läßt auf eine im \4odell überschätzte interhemisphärische
Austauschzeit oder eine im Modell überschätzte interhemisphärische Differenz
der F11-Netto-Quellen schließen. Letztere könnte zwei Ursachen haben:
1. Im Modell könnte der Anteil der Emissionen in der Südhemisphäre un-
terschätzt worden sein. In der Tat mag dieser Anteil im Verlauf der 80er
Jahre etwas angestiegen sein. Nach Berechnungen von D. Hartley betrug er
1989 8, 2% (gegenüber 5,5% im Jahre 1980, die in der vorliegenden Arbeit für
die ganze Zeit bis 1989 als konstant angenommen wurden). Damit läßt sich
eine Ûberschätzung der interhemisphärischen Differenz d.er F1 l-Mischungs-
verhältnisse um 6% ffu das Ende der 80er Jahre erklären.
2. Die im Modell angenommenen Fll-Gesamtemissionen könnten insgesamt
zu hoch sein. Die oben beschriebene Optimierung des Abbauterms würde
dann zu einer ebenfalls überschätzten Abbaurate führen. Die Lebensdauer
von F11 müßte aiso in \Mirklichkeit höher sein als der hier berechnete Wert
von 59 Jahren. Stratosphärische Modelle, welche die Photolyseraten von F11
in einem Strahiungsmodul explizit berechnen, ergeben als F1l-Lebensdauer
zwischen 46 und 80 Jahren [Brühl et aI., 1993, und dort zitierte Arbeiten
von Fisher et aI., 1990, und Isaksen et aL, L9921. Falls der extrem hohe
Wert von 80 Jahren l,;rttúfft, betrüge die Ûberschätzung des Fll-Abbaus
im TM2-Modell ca. I6Ggla, dies entspricht ca. \Yo der Fll-Emissionen.
Aiso kann hiermit eine Ûberschätzung der interhemisphärischen Differenz
der F1 l-lvlischungsverhältnisse um maxim al 5% erklärt werden.
Eine weitere Ursache für die aufgetretenen Unterschiede zwischen Modell und
Beobachtungen könnte in einer inkorrekten Berechnung der interhemisphäri-
schen Differenzen der F11-Mischungsverhältnisse bestehen. Da diese nicht di-
rekt beobachtbar sind, können sie nur aus den vorhandenen Beobachtungs-
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werten ermittelt werden. Die beiden nördlichen ALE/GAGE-Meßstationen (Ir-
land und Oregon) liegen aber ungünstigerweise in relativer Nähe zu großen
F11-Emissionsgebieten. Daher spiegeln',¡/eder die dort gemessenen noch die für
diese Orte im Modell berechneten Daten die mittleren nordhemisphärischen
F 1 1 - VIis chungsverhältnisse vollkommen korrekt wieder.
f nterhemisphärische Austauschzeit
Aus der IVIasse M¡¡ eines Spurengases, welche sich in der Nordhemisphä-
re befindet, und der Masse M5 desselben Spurengases, die sich in der Süd-
hemisphäre befindet, sowie dem Nettofluß Õ¡¡*s dieses Spurengases über den
Aquator, kann man seine durch
_M¡v-Ms(Þ¡¡-.s (2.11)
definierte interhemisphärische Austauschzeit berechnen [Prather et aI., 1987].
r hängt im wesentlichen von den Transporteigenschaften der Atmosphäre ab,
aber auch von der Verteilung des Spurengases innerhalb beider Hemisphären,
hauptsächlich in den Tropen, wo der interhemisphärische Austausch stattfindet.
Nur wenn man die beiden Hemisphären als jeweils gut durchmischte Box
betrachtet, ist die interhemisphärische Austauschzeit eine von Eigenschaften
des betrachteten Spurengases unabhängige Größe.
Die mit dem TM2-Modell für F11 berechnete interhemisphärische Aus-
tauschzeit beträgt 1,15 Jahre. Sie stimmt damit gut mit dem von Heimann und
Keeling [1989] mit einer älteren Version des TM2-Modells für 851{r ermittelten
Wert von 1,3 bzw. 1,2 Jahren 3 überein. Auch der von Jacob et, a,l. [1937]
mit einem drei-dimensionalen Transport- und Chemiemodell ebenfalls für 85 Kr
berechnete Wert von 1,1 Jahren und die von Crutzen et ø1. 179931mit dem
\4OGUNTIA-Modell für F11 berechnete interhemisphärische Austauschzeit
von 1,02 Jahren sind nur geringfügig kleiner als der in der vorliegenden Arbeit
berechnete Wert.
3 Di" beiden unterschiedlichen Werte resultieren aus verschiedenen Parameürisierungen der
Konvektion im Modell. Heimann und Keeling [t089] geben an, daß die ihnen vorliegenden
85Kr-Meßdaten auf eine gegenüber ihrem Modellresultat etwas kürzere interhemisphärische
Austauschzeit hinweisen.
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fff. Die globale Chemie der Tloposphäre
Das hier verwendete TM2lTCl-Modell zieht insgesamt 25 chemische
Gasphasenreaktionen in Betracht, um die Photochemie der "Hintergrund"-
Troposphäte ztr beschreiben und insbesondere eine realistische räumliche und
zeitliche Verteilung der OII-Radikaie, welche die Oxidationskapazität der Tro-
posphäre bestimmt, zu berechnen. Diese Reaktionen werden in Abschniit IILl
vorgestellt. Es handelt sich dabei um exakt dieselben Reaktionen, wie sie von
Crutzen und Zimmermann [1991] im am Max-Planck-Institut für Chemie in
Mainz entwickelten drei-dimensionalen troposphärischen Transport- und Che-
miemodell MOGUNTIA 1 verwendet wurden. Es dürfte klar sein, daß damit die
Chemie der Troposphäre nicht erschöpfend behandelt wird, sondern lediglich
die für die globale Skala allerwichtigsten Reaktionen in Betracht gezogen wer-
den. Hier nicht berücksichtigte Spurengase, wie z.B. höhere Kohlenwasserstoffe
und Schwefelverbindungen, und deren chemische Reaktionen haben zumindest
in einigen Regionen der Erde erhebliche Auswirkungen auf die chemische Zu-
sammensetztng der Troposphäre, deren Erforschung sich jedoch erst im An-
fangsstadium befindet (siehe z.B. [I(anakidou et aL, 1991 und 1993; Langner
und Rodhe, 1991]). Ahtrli.h"r gilt für die Wolken, weiche vielfältige Auswirkun-
gen auf die Chemie der Troposphäre haben (siehe z.B. Lelieveld eú ø/. [1990]),
die hier nicht umfassend berücksichtigt wurden. Hier wurde lediglich der hetero-
gene Abbau von Stickoxiden durch Reaktion auf Wolkentropfen und Aerosolen
in der Nacht [Dentener und Crutzen, 1993; Dentener, 1993] in parametrisierter
Form im Modell erfaßt (Abschnitt III.4).
Dennoch kann die Computersimulation solch eingeschränkter chemischer
Systeme zu nutzlichen Ergebnissen (2.8. über die globale Verteilung der Ofl-
Radikale) führen, welche durch direkte Messungen nicht eruielt werden können.
IIf.l. Die wichtigsten photochemischen Reak-
tionen in der Hintergrund-Tloposphäre
Bildung von OH-Radikalen
Wie bereits in der Einleitung erwähnt, wird die Oxidation der meisten Spu-
rengase in der Atmosphäre durch ihre chemische Reaktion mit Off-Radikalen
1 Mod"l of the General Universal TYacer-Transport Inside The Atmosphere; lateinischer
Name für Mainz
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eingeleitet. Die OH-Radikale entstehen durch die Reaktionen
O, 4 o( D) t Oz (À < 32onm) (Ã1)
und
O(t D) t HrO ---+ 2OH (R2)
aus Wasserdampf und elektronisch angeregten Sauerstoffatomen, welche mittels
Photolyse aus Ozon gebildet werden. Die meisten dieser O(t D)-Atome unter-
liegen allerdings einem "quenching" zrt Sauerstoffatomen im Grundzustand,
welche anschließend mit einem Sauerstoffmolekül reagieren und wieder Ozon
bilden:
O('D) !' O *o" Ou' (Ã3)
Insgesamt hängt die Produktion von Ofl-Radikalen also von der Geschwin-
digkeit der Reaktion (R1) und dem Verhältnis der Geschwindigkeiien der Re-
aktionen (R2) und (R3) ab. Das heißt, sie ist am höchsten, wo es viel Ozon,,
UV-Licht und Wasserdampf gibt, also insbesondere in den Tropen höher als in
hohen Breiten und im Sommer höher als im Winter.
Oxidation von Kohlenmonoxid
Die wichtigsten Senken für Ofl-Radikaie sind die Oxidation von Kohlen-
monoxid (CO) und Methan (CHa). Dabei führt die Oxidation von CO über
die Reaktionen
CO + OH 
--+ H + COz (Raa)
und
H * Oz !-, nOr, (R4b)
nett<¡
co + oH !9 coz * Hoz (R4)
zu Kohlendioxid (COr).Anschließend kann durch die Reaktionen
NO + HOz -----+ NOz -f OH (,85)
und
NO2 h':19' NO + Os (\ < 42onm) (136)
Ozon gebiidet werden, denn der Nettoeffekt der Reaktionen (R4), (R5) und
(R6) ist
CO + 2Oz ------+ COz * Os,
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oder mitteis
Os * HOz 
--+ OH + 2Oz (RT)
mit dem Nettoeffekt
CO + Os ------+ COz -f Oz
eine Ozonzerstörung eintreten. Welche dieser beiden Reaktionsketten domi-
niert, hängt vom Verhältnis der Konzentrationen von Stickstoffmonoxid (¡\rO)
und Ozon ab; wenn ihr Verhältnis kleiner als etwa 2 . I0-4 ist, ist die Ozon-
zerstörungsreaktion (R7) schneller, anderenfalls die Ozonproduktion durch
(R5) und (R6). Bei einem für weite Teile der Erdoberfläche typischen Ozon-
mischungsverhältnis von 20 ppbu sind also ca. 4 pptu .l/O erforderlich, damit
Ozonabbau und -produktion bei der CO-Oxidation sich die Waage halten. In
den industriell belasteten Gebieten der Nordhemisphäre erreichen die Stick-
oxidkonzentrationen zwar mehrtausendfach höhere Werte, rlegen ihrer kurzen
Lebensdauer von nur einigen Tagen wird jedoch in großen Bereichen der Er-
datmosphäre, vor allem in der Südhemisphäre und über dem Pazifik, dieser
kritische Wert nicht erreicht und Ozon photochemisch abgebaut [Crutzen und
Zimmermann, 1991]. Eine genauere quantitative Diskussion der Ergebnisse des
in der vorliegenden Arbeit verwendeten Modells findet sich in den Abschnitten
III.5 und IV.1.
Die Lebensdauer der Stickoxide (l{O,, hier als Summe von I/O und l/O2
definiert) ist im wesentlichen von den Reaktionen
NO+Os-+NOz*Oz
und
NOz -f OH !, HNOs
bestimmt, wobei außerdem noch die Reaktionen
HNOs + OH 
- 





HNO| h", NOz + OH e, < S20nm) (Ã11)
zu berücksichtigen sind, die aus ly'I/Os wieder etwas NO, nruckbilden und
damit den effektiven Abbau der Stickoxide verlangsamen. Keineswegs zu ver-
nachlässigen sind in diesem Zusammenhang auch heterogene Prozesse an Wol-
kentropfen und Aerosolteilchen, die während der Nacht zum Abbau von Stick-
oxiden führen. Diese werden in Abschnitt III.4 diskutiert.
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aber nach einem ähnlichen Schema 
- 
verläuft die
Oxidation von Methan zt CO und schließIich COz. Sie beginnt ebenfalls mit
der Reaktion mit Ofl-Radikalen
CH+ -t OH 
-+ CHs * H2o 
!9 CHsOz * Hzo. (Rr2)
Ob bei der Methanoxidation Ozon abgebaut oder gebildet wird, hängt wieder
entscheidend von der Konzentration der Stickoxide ab. Falls nämlich genügend
IIO vorhanden ist, folgt auf (R12) die Reaktion
cfisoz + Nole3 g*rç + No2 * Hoz, (J?13)
ansonsten
CHsOz + HOz -----+ CHtOzH I Oz, (RIA)
gefolgt von
CH,¿OIH + OH ------+ CHzO + OH + HzO (Ã15)
bzw.
cHsozH r:, g Hr) + OH !$ ç grg + HO2 + OH. (), < 370nm) (n16)
Hierbei ist zu beachten, daß Methylhydroperoxid(CHyO2H) eine Lebensdauer
von einigen Tagen hat und deshalb die Möglichkeit der Rückreaktion zu C HsOz
mittels
CHyO2H + OH 
- 
CHsOz * HzO (Rl7)
besteht, rtvas zum Verlust von je einem OIl- und HOz-Radikal führt. Ebenfalls
zu einem Nettoverlust von je einem OH- und H Oz-Radikal führt die Entfernung
von C H3O2H aus der Atmosphäre durch nasse oder trockene Deposition, was
gleichzeitig dazt führt, daß die Methanoxidationskette hier abbricht, ohne daß
Formaldehyd (C H2O) oder CO entstanden wäre. Dieser Prozeß ist allerdings
von untergeordneter Bedeutung. Aus den weitaus meisten Methanmolekülen
entsteht also durch die Reaktionen (R13), (R15) oder (R16) Formaldehyd
(C H2O),, welches dann durch eine der drei Reaktionen
CHzo + oH !9 co + Hoz I Hzo, (Ã1s)
CH2O 4 CO I Hz (l < 365nnz) (n19)
oder
CH,O !:, CuO ¡ ¡7 +:!' CO + 2HO2 (À < B3onrn) (R20)
nt CO weiterreagiert. Das hierbei entstehende Kohlenmonoxid wird nun 
- 
wie
oben bereits beschrieben 
- 
weiter zu CO2 oxidiert.
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'Weitere Radikal-Reaktionen
Außerdem sind noch einige Reaktionen wichtig, die die gegenseitige Um-
"vandlung vorr OH- und HO2-Radikalen beeinflussen. Hierbei handelt es sich
um die Reaktionen
HOz * HOz 
- 
HzOz I Oz, (R27)
HzOz !\ zOn (À < Bbbnrn) (R22)
und
HzOz + OH 
--+ HOz * H2O, (Ã23)
bei denen HzOz eine zentrale Rolle spielt, sowie um die Reaktion
Os * OH -----+ HOz -f Oz. (R24)
Schließlich können HOz- und Ofl-Radikale sich durch die Reaktion
HOz -t OH -----+ HzO + Oz (R25)
gegenseitig zerstören.
fII.z. Numerische fntegration chemischer Reak-
tionen
Mathematisch können die betrachteten chemischen Reaktionen als System
gekoppelter Differentialgleichungen betrachtet werden. Dieses ist nur mit nu-
merischen Methoden näherungsweise lösbar, das heißt die Konzentrationen zu
einer Zeit t + Lt lassen sich numerisch als Funktion der Konzentration zum
Zeitpunkt ú darstellen. Da die auftretenden Zeitkonstanten um mehrere Größen-
ordnungen variieren (2.8. ist die Lebensdauer der Ofl-Radikale typischerweise
eine oder einige Sekunden, die von Methan hingegen ca. 10 Jahre), andererseits
aber Computer-Rechenzeit, ökonomisch eingesetzt werden soll, ist es notwendig,
die Konzentrationen der verschiedenen Spurengase auch nach unterschiedlichen
numerischen Lösungsmethoden zu berechnen.
Die zeitliche Änderung der Konzentration C eines Spurengases ist genereil
durch die Geschwindigkeit der ihn produzierenden Reaktionen, bezeichnet mit
P, und die Rate der ihn abbauenden Reaktionen, bezeichnet mi!, L, gegeben,
sie läßt sich mathematisch also durch die Differentialgleichung
AC
æ:P-LC, (3.1)
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welche die Lösung
c(t) : co .e-Lt *', (, 
- "-L') (g.2)
besitzt, beschreiben. Co bezeichnet hierbei die Konzentration zum Zeitpunkt
t : 0. Diese Lösung konvergiert für f --+ oo gegen die Gleichgewichtskonzentra-
tion t)
('_ t, : l. (3.3)
Die Geschwindigkeit dieser Konvergenz wird einzig durch den Abbauterm Z
festgelegt, und zwar konvergiert die Lösung umso schneller, je größer .t ist. Falls
ein Spurengas nicht chemisch produziert wird (P : 0), ist seine Konzentration
nach der Zeit r :: tr-r auf das !- fache ihres Anfangswerts abgefallen.
Diese Zeit r entspricht dem Erwartungswert der Lebensdauer eines Moleküls
des Spurengases und wird deshalb auch als Lebensdauer des betrachteten
Spurengases bezeichnet. Für sehr kurze Lebensdauern und genügend große
Zeitintewalle (Lt > 1) stellt die Gleichung (3.3) eine sehr gute Näherung
dar. Für sehr lange Lebensdauern und kt;rze Zeitintervalle (Lt < 1) ist es
hingegen sinnvoll, die Exponentialfunktion in eine Taylorreihe zu entwickeln
und die Terme höherer als erster Ordnung zr verrrachlässigen. Dies ist das
Euler-vorwärts-Verfahren mit der Lösung
c(t) : co * (P 
- 
LCo)t. (3.4)
Vorteilhafter ist mitunter die Verwendung des semi-impliziten Verfahrens mit
der Lösung
c(t¡ : co-r (P 
- 
LC(t))t, (3.5ø)
welche auch in der äquivalenten Form
c(t): t: I !,' (s.5ó)7+Lt
geschrieben werden kann. Im TMZITCI-Modell werden die Spurengas-
Konzentrationen alle zwei Stunden neu berechnet. Die Konzentrationen von
Spurengasen mit einer Lebensdauer, die wesentlich kleiner als 2 Stunden ist,
werden daher als Gleichgewichtskonzentrationen nach (3.3) berechnet, die mei-
sten langlebigen Spezies nach (3.5) und die Spezies mit einer Lebensdauer von
einigen Stunden oder Tagen werden gemäß (3.2) berechnet.
Um Computer-Rechenzeit zu sparen, werden nur die längerlebigen Spuren-
gase im Modell transportiert, da die Konzentration eines kurzlebigen Spurenga-
ses zu einem bestimmten Zeitpunkt von seiner Konzentration am vorangegan-
genen Zeitschritt praktisch unabhängig ist. Ein weiteres, in der atmosphären-
chemischen Modeliierung häufig verwendetes Verfahren zr7î Einsparung von
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Computer-Rechenzeit ist die Zusammenfassung mehrerer Spurengase zu einer
Familie. Aus einer solchen Familie wird nicht jedes einzelne Mitglied, sondern
nur die Familie als Ganzes im Modell transportiert. Diese Methode kann immer
dann angewendet werden, \¡/enn die Lebensdauer der Familie lang ist, aber die
Umwandlung der einzelnen Famiiienmitglieder untereinander sich schnell voll-
zieht. Das Familienkonzept ist vor allem bei der Modellierung umfangreicher
chemischer Systeme sehr nütziich. In der vorliegenden Arbeit, in der nur ein
eingeschränktes System chemischer Reaktionen betrachtet \¡/ird, wurden ledig-
lich Stickstoffoxid (¡f O) und Stickstoffdioxid (N Oz) zur Familie der Stickoxide
(NO") zusammengefaßt.
Tlansportierte und nicht transportierte Spurengase
Insgesamt werden im TM2/TCl-Modell sieben Spurengase transportiert,
und zwar Ozon (Or), Stickoxide (NO"), Methan (C Hn), Kohlenmonoxid (CO),,
Wasserstoffperoxid (HzOr), Salpetersäure (f/,n/Oa) und Methylhydroperoxid
(CHyO2H). Die Konzentrationen von CHsO2, CH2O, O(tD), OH :und HOz
sowie der Anteil von .ly'O bzw. N02 am gesamten Stickoxid werden hingegen
nur als Gleichgewichtskonzentration innerhalb jedes Zeitschritts berechnet.
Reaktionsraten und Photolyseraten
Die \Merte der Reaktionsraten für die in diesem Abschnitt vorgestellten
chemischen Reaktionen wurden der Publikation von De More et aL 11992]
entnommen (Tabelle III. 1).
Die dort publizierten Daten stellen im allgemeinen eine Mittelung über in
verschiedenen Laboratorien gemessene Werte dar und weisen je nach Reak-
tion eine unterschiedliche Unsicherheit auf, die von wenigen Prozenten bis zu
zwanzig oder mehr Prozent reichen kann. Der Einfluß dieser Unsicherheiten
in den Reaktionsraten auf die Modellergebnisse wird im folgenden nicht mehr
näher diskutiert, man sollte sich jedoch stets darüber im klaren sein, daß neue
Messungen wichtiger Reaktionsraten sehr wohl einen Einfluß auf die hier vor-
gesteliten Modellergebnisse haben können.
Die Geschwindigkeit einer Photolyse-Reaktion (Rn) ist durch ihre Photoly-
serate 
"I,, festgelegt. Die im TM2/TC1-Modell verwendeten Werte der Photoly-
seraten stammen aus Berechnungen mit dem am Max-Planck-Institui für Che-
mie in Mainz entwickeiten zweidimensionalen atmosphärenchemischen Modell
[Brühl und Crutzen, 1993], welche linear auf das im TM2-Modell verwendete
Gitter interpoiiert wurden. Hierbei wurden ausschließiich Tagesmittelwerte der
Photolyseraten verwendet, die zudem über Zeitintervalle von einem halben Mo-
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Reaktion Reaktionsrate [crn8s-l]
(R1) Os(R2) O(, D) + HzO
(R3) o(rD)
L, oço¡ + o2
------+ 2OH
!- o *o", o"
+o1co, + IIo2
.--.---+ NOz + OH
hu{z No * oa
-------+ OH * 2Oz
------+ NO2 t 02
M, HNO¡
------+ H2O + .rVOB
hu'*oz Hzo + Noz * os
IINos h', Noz + oH
C H+ * OH -------+ C Ha + II2o *o', C HuO, ! H2o 2,9
cûaoz + No +o3 cÚro + No2 + IIo2 4,2
CHsOz + IIO2 
- 
CHsOzH I Oz 3,8
CIIyOzH + OH ------ CHsOz + HzO 3,8
\ snrs + oH
+o1 c$ro + Ho2 + orI
-------+ cH2o + oH + Hzo
!9: co + IIo2 + H2o
u", co + H,
\ cno 1 y¡ +3\' co + 2roz
-------+ H2O2 ! 02
.\ zon
-------+ HOz * HzO
-------+ HOz * Oz
-------+ H2O J 02
2,2. lo-ro
3,2. lo-11' eToKlT . o,2og5. M
+ 1,8 . lo-11 . etLoKlT .0,781. M
1,5 . 10-13(1 + 0,6 
--ftnP"¡











3,8. 10-12 . e2ooKlT . JTT¡
1. 10-11
le Hor,Ho"













































kNo",o.: ffiffiì ' 0,6 ('+ (r'e'" {$þ5¡)') 
-'
kHNos,oH=(2,2.10-1õ.e786Klr+ )"*"r-,
Tabelle III. 1 übersi cht über die im TM2 / T C l-ModeII verwend.eten chemischen Reaktio-
nen und ihre Reaktionsraten nach De More et, al. [1992]. T bezeichnet die Lufttemperatur, p
den Luftdruck und M die Anzah| der Luftmoleküle pro Volumeneinheit. AIIe Reaktionsraten
sind in der Einheit, cm' s-l angegeben.
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nat gemittelt wurden.
Um die dreidimensionale räumliche so'ü/ie die zeitliche Variation der Photo-
lyseraten, welche u.a. durch den Zenithwinkel der Sonne, die Wolkenbedeckung
und die stratosphärischen Ozonkonzentrationen beeinflußt werden, realistischer
berücksichtigen zu können, wäre eine explizite Berechnung der Photolyseraten
im TM2-Modell in Zukunft sicherlich wünschenswert.
III.3. Trockene und nasse Deposition
TYockene Deposition
Die trockene Deposition von Spurengasen an der Erdoberfläche wurde nach
dem Konzept der Depositionsgeschwindigkeiten, welches u.a. im Artikel von
Wesely [1989] beschrieben ist, im TM2/TC1-Modell berücksichtigt. Der Fluß
.t' eines Spurengases an die Erdoberfläche ist dabei als Produkt seiner Konzen-
tration C und seiner Depositionsgeschwindigkeit u gegeben,
F:u.C. (3.6)
Im hier verwendeten Modell wurden stark vereinfachte Annahmen über die
Größe der Depositionsgeschwindigkeiten gemacht. Insbesondere wurde nur zwi-
schen einem Wert für Ozeangebiete und die eisbedeckte Antarktis einerseits und
für Landgebiete außerhalb der Antarktis andererseits unterschieden, aber keine
Differenzierung nach verschiedenen Vegetations- und Bodentypen vorgenom-
men. Die verwendeten Werte sind also als Mittelwerte über alle vorkommenden
Vegetations- und Bodentypen zu verstehen. Zudem sollte hier bemerkt werden,
daß die Depositionsgeschwindigkeiten mit großen Unsicherheiten behaftet sind,
da die in der Literatur veröffentlichten Meßwerte auf der Extrapolation von
Punktmessungen auf die gesamte Erde beruhen und eine recht große Streuung
aufweisen. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Depositionsgeschwin-
digkeiten sind im einzelnen in Tabelle IIL2 zusammengestellt und beruhen auf
den Ergebnissen von Wesely [1989], Crulzet und Gidel [1983] und Galbally
und Roy [1980] und folgen weitgehend den Arbeiten von Valentin [1990] sowie
Dentener und Crutzen [1993].
Nasse Deposition
Ist C die Konzentration eines Spurengases, so ändert sich seine Konzentra-
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Tabelle I.II.2 Im TM?/TCL-MoùeII verwendete Geschwindigkeiten trockener Deposi-
tion. Einheit: mmf s
Die Depositionsrate .t¿ eines naß deponierten Spurengases ist dabei durch
(3.8)L*:e'fk'P'P*ut"'
seseben, wobei P die or" ,"*,"r",,î"Íi:î,"o"rr"nlagshöhe, die den Erd-
boden erreicht, /¿ den aus der Modellschicht k kommenden Anteil von P,
berechnet aus klimatoiogischen Daten von Newell et al. ll974l, L,z¡ die Dicke
der Modellschicht k, pcloud den Flüssigwassergehalt der regenbildenden Wolke,
der in der vorliegenden Arbeit global aIs Lgm-B angenommen \¡/urde, pwater
die Dichte von Wasser (|kgm-s) und e den Anteil des Spurengases, weicher in
Wasser gelöst vorliegt, bezeichnen.
e läßt sich aus Henry's Gesetz gemäß
L.H R.T (3.e)c- T+L.H.R.T
berechnen, wobei 
-R die universelle Gaskonstanle, T die Temperatur, -t den
durch die Dichte von Wasser (t06 gm-3) dividierten Flüssigwassergehalt der
regenbildenden Wolke und "t/ die Henry-Konstante bezeichnen. Diese Berech-
nung von € wird im TM2/TCl-Modell fijr HzOz :und C HsO2fl durchgeführt,
wobei die Werte der Henry-Konstante nach Lind und Kok [1986]
HHro, : r,67' 10-5 ' e6621'K/Tmol 'l-r ' atm-L (3.10)
und
HcH"orH: 1,5' 10-6 ' e5607K/Tmol'l-L 'atm-[ (3.11)
betragen. Für Ì/.¡ÍO3 nimmt die Henry-Konstante so hohe Werte an, daß stets
in guter Näherung
e: I (3.12)
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angenommen werden kann. Die übrigen im T}ilzITCI-Modell betrachteten
Spurengase unterliegen keiner oder nur vernachlässigbarer nasser Deposition.
Für die Niederschlagsmenge P wurden tägliche Vorhersage'ñ/erte aus dem Mo-
dell des ECMWF für das Jahr 1987 ver\¡/endet.
IIf.4. I{eterogener Abbau von Stickoxiden in
der Nacht
Die durch die Reaktion
NOz -f Os------+ NOs -f Oz (R26)
gebildeten lúOs-Radikale werden tagsüber durch Einwirkung von Sonnenlicht
schnell wieder photolysiert und tragen deshalb nicht zum Abban von Stickoxi-
den bei. Nachts aber kann die Reaktion
IúO¡ t NOz 
- 
NzOs (R27)
ablaufen. Die hierbei gebildeten l/zOs-Moleküle können nun entweder wieder
in ihre Ausgangsprodukte zerfallen,
NzOs 
- 
NOz + ¡üO3, (Ã28)
oder durch heterogene chemische Prozesse auf Wolkentropfen oder Aerosolen
HNOs bilden,
NzOs\ 2s 1vr.r' (R2s)
Die Geschwindigkeit dieser heterogenen Prozesse hängi dabei ganz entschei-
dend von den Konzentrationen von Wolkentropfen und Aerosolen ab, welche
im TM2/TC1-Modell nicht berechnet werden können. Um diese heterogenen
Prozesse, die vor allem im Winter in den höheren Breiten eine wesentliche
Senke für Stickoxide darstellen, nicht völlig zu vernachlässigen, wurden sie in
vereinfachter parametrisierter Form berücksichtigt. Die Wahrscheinlichkeit für
ein lÍzOs-Molekül, durch heterogene Prozesse HNOs zu bilden, wurde von
Dentener mit dem am Mainzer Max-Planck-Institut für Chemie entwickelten
MOGUNTIA-Modell berechnet (siehe auch [Dentener, 1993]). Die Ergebnisse
dieser Berechnungen wurden in Form monatlich gemittelter Werte als Ein-
gangsparameter im TMzlTCl-Modell verwendet. Dieses Verfahren ist sicher
nur ein erster Schritt zur Berücksichtigung des nächtiichen Stickoxidabbaus
durch heterogene Prozesse, der in Zukunft zweifellos ausführlicher behandelt
werden sollte. Dennoch kann mit dieser recht einfachen Methode dieser wichtige
Prozess zumindest einigermaßen realistisch berücksichtigt werden, ohne viel
Computer-Rechenzeit zu kosten.
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Abbildung III.L Die geographische Verteilung der jndusúrielLen NO,-Emissionen
Jeder Punkú reprâsentiert 3 Gg/a (als N).
fII.5. Stickoxide, Kohlenmonoxid und Ozon in
der Tloposphäre der 80er Jahre des 20. Jahr-
hunderts
Stickoxide
Der mengenmäßig größte Anteil der in die Troposphäre emittierten Stick-
oxide geht heute auf industrielle Aktivitäten (inklusive Autoverkehr) zurück.
In der vorliegenden Arbeit wurde angenommen, daß pro Jahr 20 Tg Stickstoff
als /[O' aus diesen industriellen Quellen freigesetzt werden; ihre räumliche
Verteilung wurde proportionai zu den CO2-Emissionen aus der Verbrennung
fossiler Brennstoffe, wie sie von Mariand [1989] vom CDIAC 2 veröffentiicht
wurde, angenommen. Dieser Annahme liegt zugrunde, daß der Emissionsfaktor
von .ly'O', also die Anzahi der pro COz-MoIekül emittierten NO"-Moleküie aus
industriellen Quellen, weltweit als konstant betrachtet rverden kann. Da jedoch
der l/O'-Emmisionsfaktor von Automobilen deutlich höher als der anderer
industrieller Quellen ist, wurden die I/Or-Emmisionen in China und Indien,
wo wesentlich weniger Autoverkehr herrscht als in den USA, in Europa und in
Japan, entsprechend reduziert (Abb. III.1).
Die l/O,-Produktion in Böden beträgt ca. 10 Tg I/ pro Jahr, wovon
alierdings ein großer Teil direkt wieder von der Vegetation aufgenommen wird
2 Crrbon Dioxide Information Analysis Center in Oak Ridge, Tennessee, USA
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und deshalb für die chemische Zusammensetzung der Atmosphäre irrelevant
ist. Eine genaue Quantifizierung der IúO"-Emissionen aus Böden ist deshalb
relativ unsicher. Im hier verwendeten TM2/TCl-Modell wurden 4 Tg N la
angenommen, welche räumlich und jahreszeitlich in Abhängigkeit von der
Temperatur schwanken (Abb. III.2a-d).
Bei der Verbrennung von Biomasse, wie sie in großen Teilen der tropischen
Landwirtschaft üblich ist, entstehen ebenfalls beträchtliche Mengen von Stick-
oxiden, die im TNI2ITCt-Modell gemäß den Angaben von Hao et ø/. [1990]
räumlich und zeitlich verteilt wurden und sich insgesamt auf jährlich 5 Tg ¡/
belaufen (Abb. III.3a-d).
Nicht unerhebiiche Mengen von Stickoxiden entstehen bei der Entladung
von Biitzen in der Atmosphäre. Da kaum verläßliche Meßdaten sowohl über
deren Anzahl und raum-zeitliche Verteilung als auch über die pro Blitz durch-
schnittlich produzierte Menge von Stickoxiden existieren, ist diese l/Or-Quelle
mit relativ hohen Unsicherheiten behaftet. Der vorliegenden Arbeit liegen die
Daten von Kowalczyk und Bauer [1982] zugrunde, die eine jährlich produzierte
Menge von 5,6 Tg NO, (gemessen als l/) ergeben (Abb. IIL4).
Die beiden anderen Quellen von Stickoxiden in der oberen Troposphäre,
Transport aus der Stratosphäre und Flugzeugemissionen, wurden in der vorlie-
genden Arbeit vernachlässigt.
Die berechneten l/O, -Mischungsverhältnisse zu verschiedenen Jahreszeiten
sind in den Abbildungen III.5a-d und III.6a-d dargestellt, die nach Semihe-
misphären aufgeteilten Quellen und Senken von NO, in Tabelle III.3.
In Abbildung III.5 sieht man deutliche Maxima der atmosphärischen NO,-
Mischungsverhältnisse in den mittleren Breiten der Nordhemisphäre, die in
Bodennähe zonal gemittelt mehrere hundert pptu erreichen. In den Haupt-
Emissionsgebieten über Europa und dem nordamerikanischen Kontinent wer-
den im Winter sogar großflächig mehrere ppbu erceicht (Abb. III.6). Im Sommer
sind die lfO,-Mischungsverhältnisse durchweg kleiner, da die Lebensdauer der
Stickoxide wesentlich von der Konzentration der Off-Radikale abhängt und
daher im Sommer kürzer ist als im \Minter. In der Südhemisphäre liegen die
.lúO,-Mischungsverhältnisse über den Ozeanen größtenteils unterhalb von 10
pptu, über den Kontinent aufgrund der Emissionen aus Böden und aus
Biomassenverbrennung 
- 
typischerweise bei etwa 100 pptu.Ebenso wie auf der
Nordhemisphäre iiegen die Konzentrationen dabei im Winter deutlich höher
als im Sommer. Zu beachten ist, daß die l/O,-Mischungsverhältnisse fern der
Quellgebiete keinen ausgeprägten vertikalen Änderungen unterliegen, während
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Abbildung III.2a Die geograplriscåe Verteilung der Stickoxid-Emissionen aus Böden
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Abbildung III.3a Die geographische Veúeilung der Stickoxid-Emissionen aus de¡
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Abbildung III.3c wie III.Ta, aber für Juli
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Abbildung I.I.I.4 Stickoxid-Emissionen aus Blitzentladungen. Dargestellt sind die übe¡
die vertikale Luftsäule integrierten Jahresmittelwerte. Jeder Punkt rcpräsentieú 3 Gg/a (als
N).
sie in der Nähe der Quelien nach oben hin deutlich abnehmen. Dies ist natürlich
keine Überraschung, da die meisten Emissionen von der Erdoberfläche ausge-
hen. In größerer Höhe werden die lúO"-Konzentrationen im wesentlichen von
den Emissionen aus Blitzen bestimmt. Diese haben zwar nur einen reiativ klei-
nen Anteil an den gesamten globalen l/O"-Emissionen; da die Lebensdauer der
Stickoxide in der oberen Troposphdre aber deulich höher ist als in Bodennähe,
ergeben sich dort dennoch relativ hohe Mischungsverhdltnisse von ca. 1-00 pptu,
das heißt, in weiten Teiien der Südhemisphdre sind sie in größeren Höhen
deutlich größer als in Bodennähe. Aufgrund der in Kapitel II beschriebenen.
relativ schlechten Auflösung oberhalb von 150 hPa und der fehlenden strato-
sphárischen Chemie im TM2/TCl-Modell sind die berechneten Werte in der
Stratosphdre unrealistisch und sollen hier nicht näher betrachtet werden. Dies
gilt selbstverständiich nicht nur für die Stickoxide, sondern auch für alle anderen
kurzlebigen Spurengase (2.8. Ozon). Ein Überblick über die oberen und unteren
Randbedingungen für .lf o,, CO, ozon tnd C Ha im TM2/TCl-Modelt wird in
Tabelle III.4 gegeben.
Kohlenmonoxid
Da die Emissionen von Kohlenmonoxid in die Atmosphäre nur sehr ungenau
bekannt sind, wurden die etwas besser bekannten CO-Mischungsverhdltnisse
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Abbildung III.5a Die berechneten zonal gemittelten NOs-Mischungsvenhältnisse im
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Abbildung III.6a Die berechneten NOr-MischungsverhäJúnisse in der oberflächenna-
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.A,tmosphãrisches S t ickoxid- Budget








































-0,2 0,2 -0,1 0,1 0,0 Tg/a
Masse 0,064 0,042 0,039 0,021, 0,167 Tg
mittlere Lebensdauer 1,8d
Tabelle III.3 Das nach Semihemisphären aufgeteilte NO,-Budget
an der Erdoberfläche im Modell vorgegeben. Hierzu '"ì/urden die Daten von
Dianov-Klokov und Yurganov [1981 und 1989] so'ü/ie Dianov-Kiokov et aI.,
1989] benutzt, die im Modell in Form von Monatsmittelwerten, die nur vom
Breitengrad, nicht aber vom Längengrad abhängen, berücksichtigt wurden. Die
damit berechneten CO-Mischungsverhältnisse sind in den Abbildungen III.7a-
d dargestellt. Man erkennt deutlich, daß die CO-Mischungsverhältnisse von
Norden nach Süden recht stark abnehmen, wobei die Maxima innerhalb jeder
Hemisphäre im jeweiligen Winter/Frühjahr und die Minima im Sommer/Herbst
liegen. Im Januar ist daher der Unterschied der CO-Mischungsverhältnisse zwi-
schen beiden Hemisphären rvr/esentlich höher als im Juli. Dieser saisonale Verlauf
der C2-Mischungsverhältnisse ist direkt auf die saisonalen Schwankungen der
O H -Konzentrationen zurückzuführen.
Da CO eine mittlere Lebensdauer von ca. 8 Wochen hat, ist die Abnahme
seiner Mischungsverhältnisse mit der Entfernung von seinen Quellen nicht so
ausgeprägt wie bei den kurzlebigen Stickoxiden, aber deutlich stärker als bei
ianglebigen Gasen wie dem Fluorchlorkohlenwasserstoff Fl1 oder Methan.
Bei vorgegebenem Mischungsverhältnis am Boden lassen sich die Emissio-
nen, die notwendig sind, um diese zu erhaiten, berechnen. Mit dem TM2/TC1-
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Obere und untere Randbedingungen im TM2/TCl-Modell
Spurengas obere Randbedingung untere Randbedingung












Yutganov, 1981 und 1989;
Dianov-Klokov et øL,
[1e8e]
Tabelle III.4 Uberblick über die oberen und unteren Randbedingungenfür NOr, CO,
Ozon und CHa im TM2/TCl-Modell
Modell ergab sich hier ein Wert vorr 2252 TSl" globaler CO-Emissionen.
Ztsätzlich entstehen 809 Tg/a CO aus der Vlethanoxidation, so daß die CO-
Produktion insgesamt 3062 TSl"beträgt. Der IPCC- 3 Bericht 1992 zitiert u.a.
Seiler und Conrad [1987], die eine geringfügig höhere globaie CO-Produktion
von 3300 + 1700 Tglu, davon 600 + 300 Tg/a aus der Methanoxidation, ange-
ben, sowie Crutzen und Zimmermann [1991], welche den um knapp ein Viertel
niedrigeren Wert von 2330 Tglu, davon 630 Tg/a aus der Methanoxidation,
berechnet haben [Watson et a1.,7992].
Die berechneten Quellen und Senken von CO finden sich nach Semihe-
misphären aufgeschlüsselt in Tabelle IIL5. An dieser kann man gut die her-
ausragende Rolle der Tropen für die Chemie der Troposphäre erkennen, denn
an den globalen CO-Quellen und -senken ist der Breitengradgürtel zwischen
30'N und 30'S (der genau 50% der Erdoberfläche umfaßt) mit jeweils 66%
beteiligt. Da die CO-Mischungsverhältnisse in der Nordhemisphäre höher als
in der Südhemisphäre sind und interhemisphärischer Transport von CO auf-
grund seiner relativ kurzen Lebensdauer vernachlässigbar ist, machen auch die
berechneten CO-Emissionen der Nordhemisphäre mit 65% deutlich mehr als
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Abbildung III.7a Die berechneten zonal gemittelten CO-MischungsverhäItnisse im
Januar. Isolinien sind 20, 40, 60, ...ppbu (durchgezogene Linien) und J0, 50, 70, ...ppbu
(gestúchelte Linien).
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R. Ifein. InvetseModeÌIierungdes aúmosphðrischcnMethan-Kreisl¿ufs mit dernTM2/TCt-ModcIl
Atmosphärisches Kohlenmonoxid- Budget
90oN-300N 30"N-Äq. Åq.-30"S 30oS-90oS
Emissionen 722 743 695 92
aus Methanoxidation 161 316 264 68
Oxidation nu CO2 -725 -1,1,14 -850 -238
Chemie (netto) -563 -798 -586 -170
Bodendeposition -72 -35 -24 -4








Masse 150 127 1,02 74 453 Tg
Lebensdauer 54,0d
Tabelle III.5 Nacå Semiåemisp-h ären gegliederte Quellen und Senken von CO, berechnet
mit dem TM2/TCL-MoùeII
die Hälfte der globalen CO-Emissionen aus.
Ozon
Außer durch photochemische Reaktionen gelangt Ozon auch durch Aus-
tausch mit 
- 
ozonhaltig stratosphärischen Luftmassen in die Tro-
posphäre. Eine quantitative Bestimmung dieses Ozonflusses ist jedoch mit sehr
hohen Unsicherheiten behaftet. In der vorliegenden Arbeit ïvurde der Ozonfluß
aus der Stratosphäre in Form einer Ozonquelle in der obersten troposphärischen
Modellschicht, welche sich von etv/a 255 bis 750 hPa erstreckt, berücksich-
tigt. Basierend auf Angaben über den Luftmassenaustausch zwischen Strato-
sphäre und Troposphäre von Holton [1990] \Murde die Höhe des Ozonflußes zu
durchschnittlich 4,6.1014 Ozonmolekülen pro Quadratmeter und Sekunde in der
Nordhemisphäre und 2,1.1014 Ozonmolekülen pro Quadratmeter und Sekunde
in der Südhemisphäre abgeschätzt. Die Werte sind dabei im Winter jeweils am
höchsten, besitzen ein Maximum beim 50. Breitengrad, und fallen zum Pol und
zum Aquator hin ab (H. Kelder, KNMI a, persönliche Mitteilung, 1991).
Die mit dem TM2/TCi-Modell berechneten Ozon-Mischungsverhältnisse
zu verschiedenen Jahreszeiten sind in den Abbildungen IILSa-d und III.9a-d
dargestellt, das nach Semihemisphären gegliederte Ozonbudget in Tabelle III.6.
a Koninklijk Nederlands Meteorologisch Instituut in DeBilt, NL
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Abbildung III.8a Die berechneten zonal gemittelten trcposphärischen Ozon-
MischungsverhäJt'nisse im Januar.Isolinien sind L0, 20, 40, 60, . . . ppba (durchgezogeneLinien)
und 30, 50, 70, ...ppba (gestrichelte Linien). Da das hier verwendete TM2/TCl-ModeIl die
chemischen Reaktionen, die zur Bildung der stratosphärischen Ozonschicht führen, nicht
umfaßt, sind die in Stratosphäre und oberer I)oposphäre (oberhalb etwa 250hPa) berechne
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Abbildung III.9a Die berechneten Ozon-MischungsverhäÌtinis.se in der oberflächenna-
hen Modellschicht, im Januar. Isolinien sind 70, 20, J0, ...ppbu (durchgezogene Linien) und
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È. .E[ein. Inverse Mod.ellierung d.es atmosphärischenMethan-K¡eisl¿ufs mit derm TM2/TCl-ModeIl
Troposphãrisches Ozon-Budget
90oN-30oN 30oN-Aq. Aq.-30oS 30oS-90oS
Fluß aus der Stratosphäre 229 65 29 104
troposphärische Chemie 514 87 ll7 57
Bodendeposition -526 -329 -216 -130






Masse 85 65 50 51 251Tgla
Tabelle III.6 Nach Semi.hemisph ären gegliederte QueIIen und Senken troposphärischen
Ozons, berechnet mit dem TM2/TCl-ModeIl
An Abb. IILS erkennt man leicht, daß die Ozon-Mischungsverhältnisse
in der Regel mit der Höhe zunehmen, während die Mischungsverhältnisse
der meisten anderen atmosphärischen Spurenstoffe in der Troposphäre mit
der Höhe abnehmen. Dies ist ganz einfach dadurch zu erklären, daß Ozc>n
nicht durch Emissionen am Erdboden in die Atmosphäre gelangt, sondern
photochemisch aus dem Luftsauerstoff gebildet wird. Am Ðrdboden wird Ozon
hingegen durch Deposition abgebaut.
Die berechneten oberflächennahen Ozon-Mischungsverhältnisse liegen in der
Nordhemisphäre im zonalen Mittel in der Regel zwischen 30 und 40 ppbu.In
der Südhemisphäre sind sie nur etwa halb so groß und liegen stets zwischen
10 und 20 ppbu. Obwohl die Ozonproduktion stark von solarer ultravioletter
Strahlung abhängt, sind die Ozon-Mischungsverhältnisse in den Tropen nicht
so stark erhöht wie man vermuten könnte, da auch der Ozonabbau dort ein
Maximum hat. Stattdessen befinden sich die Maxima der Ozon-Mischungs-
verhältnisse in Oberflächennähe im Frühjahr und Sommer in den industriell
am stärksten mit Stickoxiden belasteten Gebiete Nordamerikas, Europas und
Japans, wo die berechneten Ozon-Mischungsverhältnisse 40 ppbu überschreiten.
Aus Tabelle III.6 kann man entnehmen, daß sich 60% des troposphärischen
Ozons in der Nordhemisphäre befindet, wo auch die chemische Nettoproduktion
von Ozon am höchsten ist. Aber auch in der Südhemisphäre überwiegt die be-
rechnete chemische Produktion die Zerstörung von Ozon noch etwas, allerdings
ist die Nettoproduktion hier mehr als dreimal kleiner ais in der Nordhemisphä-
re. Die Bodendeposition hat ihr Maximum in der Nordhemisphäre, da dort
sowohl die Ozonkonzentrationen als auch der Anteil der Landfläche höher sind
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als auf der Südhalbkugel.
Methan
Bei allen in diesem Kapitel vorgestellten Resultaten wurden die zonal
und monatlich gemittelten Methan-Mischungsverhältnisse an der Erdoberfläche
gemäß den Daten von Fung et aI. 179971 im Modell vorgeschrieben. Die Menge
des in der Stratosphäre durch Reaktionen mit Off-Radikalen und mit Chlorato-
men abgebauten Methans wurde mit dem am Max-Planck-Institut für Chemie
in Mainz entwickelten zwei-dimensionalen Modell [Brühl und Crutzen, 1993]
berechnet und im T\/I2lT0l-Modell berücksichtigt. Die Höhe dieses strato-
sphärischen Methanabbaus beläuft sich insgesamt auf 16 Tgla. Eine genauere
Diskussion der Rolle troposphärischen Methans, seines Mischungsverhältnisses
sowie seiner Quellen und Senken 
- 
ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit
- 
findet sich in den Kapiteln V und VI.
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IV. Die Oxidationskapazität der TYoposphäre
Die Hydroxylradikale (OH) sind chemisch so reaktiv, daß sie trotz ihres
extrem niedrigen Mischungsverhältnisses von etwa 10-13 die Oxidation der
meisten in die Troposphäre emittierten (chemisch reduzierten) Spurengase initi-
ieren können. Die Lebensdauer der Ofl-Radikale ist entsprechend kurz, zumeist
nur eine oder wenige Sekunden. Diese kurze Lebensdauer hat starke zeitliche
und räumliche Schwankungen der Oä-Konzentration zur Folge. Deshalb ist es
nicht möglich, aus Messungen lokaler OH-Konzentrationen ihren mittlere glo-
balen Wert zu bestimmen. Messungen von OH-Konzentrationen, welche zudem
einen hohen technischen Aufwand erfordern, sind allerdings wichtig, um unser
Verständnis photochemischer Reaktionsmechanismeî z1r überprüfen [Perner et
aI., 79871. Um die Oxidationskapazität der Troposphäre (und ihre möglichen
längerfristigen Änderungen) quantitativ erfassen zu können, sind. Simulationen
mit Computermodellen jedoch unerläßlich.
IV.I-. Die berechnete Konzentration der OH-
Radikale in der TYoposphäre
Zunächst soilen hier die Ergebnisse der in Kapitel III, Abschnitte 1 bis
5 der vorliegenden Arbeit beschriebenen Modellrechnung vorgestellt werden
(Abb. IV.1a-d und IV.2a-d). Abb. IV.1 zeigt deuiliche Maxima der berechneten
OH-Konzentrationen in der unteren und mittleren Troposphäre, welche in etwa
dem Zenithstand der Sonne folgen. Lediglich das Juli-Maximum ist aufgrund
der erhöhten Belastung der Nordhemisphäre mit Stickoxiden ungefähr bis zum
35. Breitengrad nach Norden verschoben und auch etwas intensiver als zu den
übrigen Jahreszeiten.
Die OH-Konzentrationen über den Kontinenten sind deutlich höher als in
den umgebenden Ozeangebieten, wie man in Abb. IV.2 sieht. Teilweise wer-
den Tagesmittelwerte von über 107crn-3 erreicht (im Juli im Südosten der
USA). Auch in Südeuropa sowie in China und Japan erreichen die Spitzenwerte
im Juli 7 bzw. 8. 706cm-3. Ebenso hohe Werte werden auch in Afrika und
Südamerika während der Trockenzeit, also zur Zeit maximaler Biomassenver-
brennung, erreicht. Die Hauptursache für diese über den Kontinenten höheren
OH-Konzentrationen liegt darin, daß die Luft hier l/O"-reicher als über den
Ozeanen ist. Beim initiierenden Reaktionsschritt der CO- bzw. C Ha-Oxidation
(R4 bzw. R12) entsteht aus dem verbrauchten Ofl-Radikalein HOz-Radikal. In
I/O"-reicher Luft reagiert dieses meistens mit I/O (R5), wobei das Ofl-Radikal
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Abbildung IV.la Die berechneten zonal gemittelten Tagesmittelwerte der OH-
Konzentration im Januar. Isolinien sind: 1., 5, 70, 20, J0, 40 .r05 cm-s (durchgezogene Linien)


































IV. Díe Oxidaüions&ap aøitå,t der ïlopospåãrc
300
5¡












































IY. Die Oxidationsbp¿zítät d.q 1bopospÀire
300
52






1BO"W 1 20" 600 00 600 120" 1BO'E
Abbildung fV.2a Die berechneten Tagesmittelwerte der OH-Konzentuation in de¡
oberflächennahenModellschicht im Januar. Isolinien sind:7,5, 70,20,40, 60,80 .l05cm-s
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Abbildung IV.2d wie IV.2a, aber für Oktober
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R. Ifcin. Inverse Modellierung des atmosphäúschenMethan-Krcislauß mit dem TM2/TCl-Mod.eII
Troposphãrisches Budget der OH-Radikale
90oN-30oN 30oN-Aq. Aq.-30oS 30oS-90oS
Produktion durch die Reaktion
o('D) + IIzo 9,5 Bo,4 2s,4 3,6
NO * IIOz 27,5 2t,2 16,2 4,6
Os + IIOy 6,4 7,7 5,1 2,1
HzOz I hv 2,9 6,3 5,3 1,7
CHsOzH * hv 0,5 2,1 1,9 0,6








gesamt 40,9 67,7 52,0 12,6 173,1 Tmol/a














































gesamt 40,9 67,7 52,0 12,6 173,1. Tmolf a
Tabelle IV.1 Produktion und Verbrauch der OU-Radikale, aufgetuilt nach Semihe-
misphären
zurückge'vr¡onnen wird. Diese "sekundäre" Oí-Produktion kann die "primäre"
aus der Reaktion von O(r D) mit Wasserdampf (R2) in einzelnen Regionen
deutlich übertreffen. Nach Semihemisphären aufgeteilt sind Produktion und
Verbrauch der Ofl-Radikale in Tabelle IV.1 wiedergegeben. Diese verdeutlicht
wiederum die dominante Rolle der topen für die Chemie der Troposphäre:
69To der globalen Ofl-Produktion finden zwischen dem 30. nördlichen und
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dem 30. südlichen Breitengrad statt. Die wichtigste chemische Reaktion, bei
der O.I/-Radikale entstehen, ist die Reaktion von O(1D)-Atomen mit HzO
(R2), durch welche 39% der im Jahr global produzierten Ofl-Radikale ent-
stehen. In mittleren und höheren Breiten ist diese Reaktion jedoch deutlich
langsamer. Hierfür ist erstens die geringere ultraviolette Strahlung und daraus
resuitierende geringere Bildung elektronisch angeregter Sauerstoffatome O(t D)
verantworblich. Zweitens ist auch die Reaktion der O(lD)-Atome rrrit HzO
wesentlich langsamer, da die Wasserdampfkonzentrationen bei den tiefen Tem-
peraturen in den Polargebieten deutlich niedriger liegen. Deshalb sind die Ofl-
Konzentrationen in den höheren Breiten auch erheblich niedriger als in der
übrigen Troposphäre. In den Polargebieten bleiben sie meistens unterhalb von
705 cm-s , selbst die Maximalwerte im Sommer erreichen 5.705 cm-3 nicht. Die
meisten Off-Radikale werden bei der Reaktion mit CO (R4) verbraucht (57%),
und 16% aller Off-Radikale reagieren mit Methan (R12). Auf die Reaktion mit
CHyO2H (Ri7) entfallen TTo,und die Reaktionen mit HO2 (Pt25), mit CH2O
(R18) und mit Ozon (R24) sind im Jahresmittel für jeweils 5% des globalen
Verbrauchs von O,F/-Radikalen verantwortlich.
Im Vergleich mit den von Spivakovsky et al. [1990] berechneten OH-
Konzentrationen (Abb. IV.3a-d) fällt auf, daß die mit dem TMzlTcl-Modell
berechneten Werte durchweg etwa 10 bis 20% höher liegen. Das Maximum der
berechneten OF-Konzentrationen liegt in beiden Modellen jeweils etwa am
selben Breitengrad, allerdings werden mit dem TM2ITCI-Modell zwei Maxima
bei etwa 750hPa und bei etwa 500åP¿ berechnet, während bei Spivakovsky el
ø/, [1990] nur ein Maximum bei etwa 700hPa vorhanden ist. Allerdings fallen
die OH-Konzentrationen zwischen den beiden Maxima im TM2/TCl-Modeil
nicht sehr stark ab, und die Unterschiede zwischen beiden Modellresultaten sind
nirgends allzu groß. Da sowohl die Produktion als auch die Abbaurate der OH-
Radikale mit der Höhe stark abnehmen, ist die Lage räumlicher O.Il-Maxima
davon bestimmt, welcher dieser beiden Terme, Produktion oder Abbaurate,
schneller mit der Höhe zurückgeht. Dies kann in verschiedenen Modellen, die
sich in der Beschreibung der Atmosphäre in zahlreichen Aspekten unterschei-
den, durchaus in unterschiedlichen Höhen etwas verschieden sein. Um diese
Unterschiede genauer erklären zu können, wäre ein detaillierter Vergleich des
von Spivakovsky et aI. 179901 verwendeten Modells mit dem TM2/TCl-Modell
erforderlich, welcher im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch nicht durch-
geführt werden soll.
Recht ähnlich sind beide Modellresultate, r,¡/enn man den Abfall der OH-
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Abbildung fV.3a Die von Spivakovsky et ø1. [1990] berechneten zonal und monatlich
gemittelten OH-Konzentrationen im Januar. Die doú angegebenen 2Lh-Mittel wurden in
Tages-Mittelwerte umgerechnet, um einen besseren Vergleich mit den in Abb. IV.1 da,rge-
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Konzentration, ausgehend vom tropischen Maximum hin zu höheren Breiten-
graden, oder die jahreszeitliche Variation der OH-Konzentration betrachtet.
fV.2. Üb""präfung der berechneten OH-
Kortzentration mittels Modellierung von Me-
thylchloroform
Der Anstieg der atmosphärischen Konzentration des Spurengases Methyl-
chloroform (1,1,1-Trichlorethan, CHsCCh) in den 80er Jahren dieses Jahr-
hunderts wurde modelliert, um damit die berechneten OH-Konzentrationen zu
testen. Methylchloroform ist ähnlich wie die Fluorchlorkohlenwasserstoffe eine
vor ihrer Produktion durch den Menschen in der Natur nicht vorkommende
Chemikalie. Im Unterschied etwa zu F11 reagiert sie jedoch mit O}I-Radikalen,
CHsCCh + OH ------+ CHzCCIr * HzO, (Ã30)
























Tabelle lY.2 Die globale Emissionen von Methylchloroform (CHBCCIB) in den 80er
Jahren nach Prinn et aI. [1992]
In den hier durchgeführten Rechnungen wurden die globalen Emissions-
daten für Methylchloroform verwendet, die Prinn et al. 11992] unter Benut-
zung der Angaben von Midgley [1989] veröffentlicht haben. Diese sind in Ta-
belle IV.2 wiedergegeben. Die geographische Verteilung der lVlethylchloroform-
Emissionen wurde 
- 
wie bei F11 
- 
der Arbeit von Golombek und Prinn
[1986] entnommen und linear auf das im TM2-Modell verwendete Gitter in-
terpoliert. Methylchloroform wird in der Stratosphäre durch kurzwellige ul-
traviolette Strahlung photolysiert. Analog zur in Kapitel II.2 beschriebenen
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Modellierung von FlL wird dies in Form einer Photolyserate ..I in der obersten
Modellschicht berücksichtigt. Diese geht aus den Photolyseraten J¡açp und
Methylchloroform-Konzentrationen [MCF] 
- 
welche wieder mit dem am IVIain-
zer Max-Planck-Institui für Chemie entwickelten zwei-dimensionalen Strato-
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hervor. Da durch Photolyse nur ein kleiner Teil des in die Atmosphäre emittier-
ten Methylchloroforms abgebaut wird, und der größte Teil des Abbaus durch
die Reaktion (R30) mit Ofl-Radikalen stattfindet, spieien kleine Fehler bei der
Verwendung dieser mittleren Photolyserate i nur eine untergeordnete Rolle
und werden im folgenden vernachlässigt.
Die hier verwendete Reaktionsrate für die Reaktion (R30),
kvcp,on :1175 ' 1g-r2"-1550KlTcrnTs-r @.2)
entstammt den neuesten Meßergebnissen, die von Talukdar et aL [7992] prr-
biiziert wurden und eine von den Autoren angegebene Unsicherheit von etwa
+70% aufweisen.
Jüngere Forschungsergebnisse haben gezeigt, daß Hydrolyse eine signifi-
kante Senke für Methylchloroform sein könnte [Butler et a1.,, 1991]. Wenn
man diese berücksichtigt, kommt man zu der Schlußfolgerung, daß die Ofl-
Konzentrationen niedriger sind als man ohne Hydrolyse von Methylchloroform
annehmen müßte. Da jedoch das Ausmaß sowie die jahreszeitiichen und räumli-
chen Schwankungen dieser zusaizlichen Senke für troposphärisches Methylchlo-
roform noch nicht gut bekannt sind, wurde die Hydrolyse von Methylchloroform
in der vorliegenden Arbeit nicht berücksichtigt. Im Ergebnis führt dies dazu,
daß die hier abgeschätzten OH-Konzentrationen möglicherweise um etwa 7%
zu hoch liegen [Prinn et a1.,1992]. Um verläßlichere Aussagen treffen zu können,
ist allerdings eine genauere Erforschung der Aufnahme von Methylchloroform
im Ozean erforderlich.
Analog der in Kapitel II.2 beschriebenen Modellierung von F11 wurde auch
bei der Modellierung von Methylchloroform eir'e Zerlegung der Modellösung
Xmodel(ø,ú) in einen homogenen Anteil o.Xno-.(*,t) und einen inhomoge-
nen Anteii Xi,,r,o*.(r, ú) entsprechend den Gleichungen (2.a) bis (2.7) vorge-
nommen. Der Senkenterm ist hier als Summe aus dem Term für die Pho-
tolyse (i(*,f).¡*"¿"1(ø,f)) und dem für die Reaktion mit Off-Radikalen
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(kucp,on 'lOHl.Xmod.t(r,ú)) zusammengesetzt; insbesondere ist er also ',¡¡ie
im Falle von F11 ein Abbauprozeß erster Ordnung. Somit ist der l\{odellopera-
tot M auch im Falle der Modellierung von Methylchloroform linear bezüglich
des Mischungsverhältnisses. Den Koeffizienten a aus Gleichung (2.7) kann man
nun so bestimmen, daß die Summe der gewichteten quadratischen Differenzen
von Modellösung und Beobachtungsdaten
S 




minimal wird. Anaiog nt (2.8) bezeichnet hierbei fobs,j die Monatsmittelwerte
der Beobachtungsdaten der Mischungsverhältnisse von Methylchioroform aus
dem ALE/GAGE-Meßnetz und s¡2 die empirische Varianz des Beobachtungs-
wertes Xobs,j [Prinn et aL.,7992), wobei wieder über alle ALE/GAGE-Stationen
und alle Monate j der BOer Jahre, für die Beobachtungswerte existieren, sum-
miert wird.
Ebenfalls in Analogie zum in Abschniff II.2 beschriebenen Verfahren wurde
hier ein globaler Skalierungsfaktor À für die OH-Konzentrationen eingeführt
und so bestimmt, daß die gewichtete Summe ,9 der quadratischen DifferenzeÍr
von Modellösung und Beobachtungsdaten minimal wird. Genau wie bei der
F11-Modellierung werden zunächst Modelläufe mit drei verschiedenen Werten
von À durchgeführt, um die zugehörigen Modellösungen Xmod"l und den Fehler
S zu bestimmen. Da S(À) gut durch ein Polynom 2. Grades approximiert
werden kann, läßt sich der optimale Skalierungsfaktor À¿p¿ aus diesen drei
Werten für À und 
^9(À) leicht nach der Methode der inversen parabolischen
Interpoiation [Press et a\.,1989] ermitteln. In unserem Fall ergab sich der Wert
(4.4)
das heißt, die mit dem TM2/TC1-Modell nach dem in den Kapiteln II und III
der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verfahren berechneten und in den Abbil-
dungen IV.1a-d und IV.2a-d dargetellten Ofl-Konzentrationen müssen um 13%
verkleinert werden, damit der Anstieg der Methylchloroform-Konzentration in
den 80er Jahren optimal reproduziert werden kann.
Abb. IV.4a-e zeigt den mit optimierten OH-Konzentrationen Àor¿ .lOHl
berechneten Verlauf der Methylchloroform-Mischungsverhältnisse an den
ALE/GAGE-Meßstationen im Vergleich a¿. den Beobachtungsdaten, wobei für
jede Station links die absoluten und rechts die um ihren linearen Trend be-
reinigten Daten abgebildet sind. Der Saisonverlauf von Modellrechnung und
\opt 870
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Abbildung fV.4a Abbildung IV.4 zeigt den Anstieg des atmosphärischen Mischungs-
verhältnisses des Spurengases Methylchloroform (CfuCch) von Ja.nuaÍ 1980 bis Dezember
1989 im Vergleich von Modellrechnung (durchgezogene Linien) und Meßwerten (gestrichelte
Linien) an den ALÛ/GAcB-Reinluftstationen in lrland. Die St¡euun g der Meßwerte inner-
halb eines Monats (*1t) rsú dwch (ebenfalls gestrichelte) Fehlerbalken da,rgestellt. Links
sjnd die absoluten und rechts die trendbereinigten Daten zu sehen. MischungsverhäIúnisse
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Abbildung fv.4b wie IV.4a, aber für die Meßstation in Oregon
Beobachtungen stimmt an den Stationen in lrland, Oregon und Tasmanien
sehr gut überein. Allerdings wird die Amplitude der saisonalen Schwankungen
in Tasmanien im Modell et'ù/as unterschätzt. Dies ist ein Hinweis auf eine zu
schwache saisonale Variation der berechneten OH-I{onzentrationen in dieser
Region. Im Unterschied zu Tasmanien werden die saisonalen Schwankungen
in Barbados in erster Linie nicht von Variationen der Oï-I{.onzentration,
sondern von der jahreszeitlichen Variation der atmosphärischen Zirkulation,
insbesondere von Schwankungen der Lage der ITCL. beeinflußt. Abgesehen
MCF _ MIXING RATIO _ PPTV
IRELAND (DETRENDED)
TIRA oMCF _ MIXING
OREGON
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Abbildung fV.4c wie IV.4a, aber für die Meßstation in Barbados
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Abbildung IV.4d wie IV. a, aber für die Meßstation in Samoa
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Abbildung fV.4e wie IV.4a, abe¡ fü¡ die Meßstation in Tasmanien
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davon, daß das Minimum der Methylchloroform-Mischungsverhältnisse im Ok-
tober/November im Modell zu stark ausgeprägt ist, besteht eine zufrieden-
stellende Übereinstimmung zwischen Modeilresultaten und Beobachtungsda-
ten auch für die Meßstation in Barbados. In Samoa wird der gemessene Sai-
sonverlauf der Methylchloroform-Mischungsverhältnisse in den meisten Jahren
gut reproduziert. Allerdings weichen die Beobachtungsdaten in den beiden El
Niño-Jahren Ende 7982lAnfang 1983 und Ende 1986/Anfang 1987 stark vom
üblichen Jahresgang ab, was Prinn et o,l. [1992] auf einen in diesen Jahren
veränderten Transport über den Äquator zurückführen. Diese interannualen
Schwankungen werden im Modell nicht reproduziert, weil dazu Winddaten ver-
schiedener Jahre im Modell verwendet werden müßten, was in der vorliegenden
Studie jedoch nicht getan wurde.
Die mittels der oben beschriebenen Skalierung gewonnenen optimierten
OH-Konzentrationen wurden bei der in den folgenden Kapiteln VI und VII
beschriebenen Studie zur Bestimmung der Methanquellen verwendet. Die damit
für das Jahr 1989 berechnete Lebensdauer von Methylchloroform beträgt 6,3
Jahre. Dies entspricht ziemlich genau dem Wert von 6,2a, den Spivakovsky ef
ø/. [1990] errechnet haben, um eine optimale Übereinstimmung ihrer Modellre-
sultate mit dem iangfristigen Anstieg der atmosphärischen Methylchloroform-
Mischungsverhältnisse zu erzielen. Allerdings haben Spivakovsky et ø1. [1990]
eine Reaktionsrate für die Reaktion von Methylchloroform mit Ofl-Radikalen
(R30) verwendet, die um ca. L5% höher liegt ais die inzwischen neu gemessene
und in der vorliegenden Arbeit verwendete [Talukdar et øL,7992]. Dies bedeu-
tet, daß die von Spivakovsky et aI. [1990] angegebenen OH-Konzentrationen
um ca. 15% erhöht werden müßten, um mit der neuen Reaktionsrate für
(R30) dieselbe Methylchloroform-Lebensdauer zu erhalten. Eine im Vergleich
zu Spivakovsky et o,l. [1990] und zur vorliegenden Arbeit etwas kürzere Le-
bensdauer von Methylchloroform (f,213;ão) n.U".r Prinn et aI. ll992l berech-
net, allerdings liegt die Abweichung innerhalb der angegebenen Unsicherheit
(Standardabweichung). Die über ein garìzes Jahr gemittlete OH-Konzentration
beträgt in der vorliegenden Arbeit 8,68.105cm-\, t¡/enn man die Mittelung
mit der Geschwindigkeit der Methylchloroform-Abbaureaktion (R30) wichtet,
und 8,73.L05cm-3, wenn man eine Gewichtung mit der Geschwindigkeit
der Methan-Abbaureaktion (R12) vornimmt. Dies entspricht einer partiellen
Lebensdauer von Methan gegenüber dem Abbau durch Reaktion rnit OH-
Radikalen von 72,04 Jahren.
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V. Methan in der Troposphäre
V.L. Die
rnosphäre
Bedeutung von Methan in der At-
Das Spurengas Methan (C Ha) ist zur Zeil, rnit einem Mischungsverhältnis
von etwa 1700 ppbu in der Erdatmosphäre vorhanden. Wie aus der Analyse
von in grönländischem und in antarktischem Eis eingeschlossenen Luftbla-
sen bekannt ist, lag sein Mischungsverhältnis vor Beginn der Industrialisie-
rung bei ungefähr 700 ppbu, also nur etwa 40Yo seines heutigen Werts [Craig
und Chou, 7982; Rasmussen und Khalil, 1984; Stauffer et al., 1985; Pearman
et a1.,, 1986; Khalil und Rasmussen, 1989]. Während der letzten Eiszeit lag
das atmosphärische Methan-Mischungsverhältnismit ca. 350 ppbu sogar noch-
mals um die Häifte niedriger, und sein Anstieg hat möglicherweise zu den
Temperaturänderungen beim Üb"tgut g von der Eiszeit zur Zwischeneiszeit
mit beigetragen [Chappellaz et al., 1990]. Danach blieb es über lange Zeit
recht stabil, bis es vor etwa zwei oder drei Jahrhunderten zu steigen begann.
Sein seitdem beobachteter enormer Anstieg ist hauptsächlich auf anthropogene
Einflüsse zurückzuführen. Um die wesentlichen menschlichen Aktivitäterr zu
identifizieren, welche zu erhöhten Methan-Emissionen führen, wurden in den
Ietzten Jahren verstärkte Forschungsanstrengungen unternommen. Trotzdem
sind die bekannten quantitativen Aufschlüsselungen der verschiedenen Quellen
atmosphärischen N{ethans noch mit recht hohen Unsicherheiten behaftet.
Nach seinem Entstehungsprozeß kann man N{ethan in drei Hauptgruppen
einteilen:
1. Biogenes Methan, welches bei der anaeroben Zercetzttng organischen Mate-
rials durch Mikroorganismen entsteht. Natürlicherweise geht dieser Prozeß
hauptsächlich in Sumpf- und Überschwemmungsgebieten vonstatten. Er fin-
det aber auch aufgrund menschlicher, vor allem landwirtschaftlicher, Akti-
vitäten statt. So entstehen große Mengen von lVlethan in den Mägen von
Wiederkäuern (vor allem Rindern), auf überfluteten Reisfeldern und auch
in Mülldeponien.
2. Thermogenes Methan, welches bei der Spaltung organischer Substanzen
entsteht, v/enn hoher Druck und/oder hohe Temperaturen über geologisch
lange Zeiten wirksam sind (Bildung von Erdgas).
3. Methan, welches bei der unvollständigen Verbrennung von Biomasse gebil-
det wird.
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Etwas besser als ihre absolute Höhe ist häufig die großflächige geographi-
sche Verteilung der verschiedenen Methanquellen bekannt. Genauer kennt man
außerdem die Senken von l\4ethan. Das meiste Methan wird durch die Reaktion
(R12) mit Ofl-Radikalen in der Troposphäre abgebaut, ein kleinerer Teil ent-
weicht in die Stratosphäre und wird dort ebenfalls durch chemische Reaktion
mit OIl-Radikalen oder mit Chloratomen abgebaut. Ein gewisser Teil wird
zudem durch mikrobiologischen Abbau am Erdboden zerstört.
Zusammenfassungen quantitativer Abschätzungen der Quellen und Senken
atmosphärischen Methans sind in den letzten Jahren von verschiedenen Au-
toren publiziert worden, unter anderem von Aselmann und Crutzen [1989],
Cicerone und Oremland [1988], Fung et aI. 179971, Graedel und Crutzen [1993],
Seiler und Conrad [1987], Wahlen et aI. 179891, sowie Watson et aL 17990 und
7ee2l.
Besondere Bedeutung hat atmosphärisches Methan, weil es ein Treibhausgas
ist, welches im Wellenlängenbereich von etwa 8p*, in dem die Atmosphäre
ohne Methan gut strahlungsdurchlässig wäre, absorbiert. Ein Anstieg der Me-
thankonzentration macht sich deshalb im Strahlungshaushalt der Atmosphäre
bemerkbar. Am gesamten vom Menschen verursachten ntsätzlichen Treibhaus-
effekt ist lVlethan mit ca. 10-2070 beieiligt [Deutscher Bundestag, 1988; Le-
lieveld et aI., 1993; Wahlen, 1993], und ist damit nach Kohlendioxid (COr),,
welches für etwa 50-60% dieses zusätzlichen Treibhauseffekts verantwortlich ist,
das zweitwichtigste anthropogene Treibhausgas. Da COz eine atmosphärische
Lebensdauer von etwa 100 Jahren, Methan aber nur von ca. 10 Jahren hat,
wären Maßnahmen zur Reduzierung von lVlethan-Emissionen zudem wesentlich
schneller klimarelevant als Anstrengungen zur Minderungder CO2-Emissionen,
welche nur langfristig effektiv sind.
V.2. Die isotopische Zusarnlnensetzung at-
mosphärischen Methans
Neben denr2CHa-Molekülen gibt es in der Erdatmosphäre auch \4ethan-
moleküle, welche als Kohlenstoff ein 13C- oder laC-Atom besitzen oder bei
denen ein Wasserstoffatom in Form von Deuterium (D) vorliegt. Ûbhcherweise
wird die Konzentration von L3CH4,t4Cfl¿ und CHsD nicht absolut, sondern
im Verhältnis zum wesentlich häufigeren 
"C Hn angegeben, und zwar in Form
einer relativen Abweichung von einem Standard-Isotopenverhältnis. Im Falle
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vonTsCHa wird dieser ól3O-\Mert durch
ç1rrt ._ (tuC nolllt'C Hnl)6'oC::ffi-t (5'1)
definiert und dann zumeist in Promillen angegeben, wobei der PeeDee Belem-
nite Carbonate Standard (PDB-Standard) einem Isotopenverhältnis von
(lt'c nnlllt'c Hnl) pDB : 0.0112372 (5.2)
entspricht [Craig, 1957]. Analog wird der 6D-Wert durch
6D :: ,,^tJ! !:?,llc,!^D - t (b.s)(lC hDlllC Hol) sm ow
definiert, wobei der Index SMOW für "Standard Mean Ocean Water" steht
[Hagemann et 0,1., 1970].
Da sich die Quellen atmosphärischen Methans in ihrem Anteil an73CHa,tnCïn und CH¡D unterscheiden, kann man aus Messungen der Isotopen-
verhältnisse atmosphärischen Methans prinzipiell Informationen über die An-
teile der verschiedenen Methanquellen an den weltweiten lVlethanemissionen
sowie ihre geographische und zeitliche Variabilität gewinnen. In ihrem ttCHn-
und C HsD-Anteil unterscheiden sich die Methanquellen entsprechend ihren
drei Hauptentstehungsprozessen. So hat biogenes Methan typischerweise Isoto-
penverhältnisse von á13C x 
-6}"foo und áD zwischen -250 und -400"/"., ther-
mogenes Methan von á13C x 
-40"foo und óD zwischen -150 und -250"foo sowie
Methan aus der Biomassenverbrennung von 6rJC x 
-25"foo und óD = -30'/..
[Bergamaschi, 1993, und dort zilierte Arbeiten von Stevens und Engelkemeir,
1988, Wahlen et a1.,1987 und 1989, Levin et a1.,1993, Schoell, 1980, Rust, 1981,
Whiticar et ø1.,1986, und Wahlen, 1993]. Nach ihrem laC-Isotopengehalt lassen
sich zwei Gruppen von Methanquellen unterscheiden, und zwar
1. fossiles, laC-freies Methan und
2. modernes Methan mit einem laC-Isotopengehalt, der etwa dem des at-
mosphäris chen C O 2 entspricht.
Will man diese Isotopenverhältnisse in Modellrechnungen einbeziehen, be-
steht allerdings das Problem, daß dann auch die 
- 
ztffr Teil recht großen-
Unsicherheiten der Isotopenverhältnisse des aus diesen Quellen emittierten lVIe-
thans in die Rechnung eingehen.
Weiterhin besteht das Problem, daß bislang nur relativ wenige Messungen
der Isotopenverhältnisse atmosphärischen Methans durchgeführt wurden, die
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sich zum Vergleich mit Modellresultaten heranziehen lassen. Kontinuierliche
lvleßreihen bestehen erst seit kurzem und nur an rü/enigen Orten. Bei der Mo-
dellierung vonr4CH4 muß man beachten, daß die 
- 
für das atmosphärische
C Ha-Btdget ansonsten vernachlässigbaren 
- 
Emissionen aus Nuklearanlagen
(hauptsächlich Druckwasserreaktoren) einen wesentlichen Beitrag zrxn raC Ha-
Budget liefern lK''snz, 1935]. Die Höhe dieser raCãa-Emissionen ist zudem
mit einer Unsicherheit behaftet, die höher ist als die aller anderen tnCHn-
Quellen und -Senken zusammengenommen, so daß Abschätzungen über die
nichtnukleaten 7aC Ha-Quellen, die aus Schwankungen des atmosphärischen
14C Hn¡r2Cfla-Isotopenvehäitnisses gev/onnen werden, stets mit Vorsicht zu be-
urteilen sind. In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb nur die 13 C H n f 12 C H n-
Isotopenverhältnisse berücksichtigt, wobei auch hier nur Messungen von drei
Orten der Nordhemisphäre aus den Jahren 1987-1989 [Qt.y et aL,1991] vor-
lagen. Die einzigen verfügbaren Messungen aus der Südhemisphäre stammen
erst aus den Jahren 1989-1991 [Lassey et 0,1.,1993] und wurden deshalb nicht
in die Inversionsrechnung einbezogen. Um die in den Isotopenverhältnissen
enthaltenen Informationen über die Methanquellen und -senken besser nutzen
zu können, wären längere kontinuierliche Meßreihen der Isotopenverhältnisse
atmosphärischen Methans erforderlich.
V.3. Beschreibung der Methanquellen und
-senken im einzelnen
Bei der in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Synthese-Studie zur
Bestimmung der großflächigen Quellen atmosphärischen Methans wurde ein
Ansatz gewählt, der bereits vorliegende Informationen über die verschiedenen
Methanquellen einbezieht. Insbesondere wurde die geographische und jahres-
zeitliche Variabilität der einzelnen Methanquellen vorgegeben und dann ihre
absolute Höhe nach dem im folgenden Kapitel VI beschriebenen Verfahren
bestimmt. In diesem Abschnitt soll für jede der betrachteten Methanquellen
im einzelnen beschrieben werden, welche Annahmen über die räumlichen und
zeitlichen Variationen dieser Quellen in dieser Studie gemacht wurden. Eine
zusammenfassende Übersicht über die hier verwendeten Methanquellen findet
sich in Tabelle V.1.
'Wiederkäuer
Die Methanemissionen von Wiederkäuern (und einigen anderen Huftieren),
welche in der vorliegenden Arbeit berücksichtigt wurden, basieren auf den Tier-
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Charakterisierung atmosphårischer Methanquellen
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Tabelle Y.L Kurze Charakterisierung der in der voiliegenden Arbeit berücksichtigten
Methanquellen und -senken
populationsdaten von Lerner et o,l. [1988], die die Populationen von Büffeln,
Ziegen, Schafen, Kamelen, Schweinen, Pferden, Milchkühen und anderen Rin-
dern sowie Karibus nach Staaten geordnet aufführen. Diese Populationsdaten
wurden durch Multiplikation mit den Pro-Kopf- Emissionsdaten von Crutzen ef
ø/. [1986] in Methanemissionen umgerechnet und den den Staaten entsprechen-
den Gitterboxen des TM2-Modells zugeordnet. Der weitaus größte Anteil der
Methanemissionen von \Miederkäuern (75%) wird nach diesen Daten übrigens
von Milchkühen und anderen Rindern verursacht. Innerhalb eines Jahres wur-
den die Emissionen als zeitlich konstant angenommen, da keine Anzeichen für
eine zeitliche Variabilität der Methanemissionen aus Wiederkäuern vorliegen.
Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus Wiederkäuern ist in
Abb. V.1 dargestellt. Deutlich sind die Maxima der Emissionen in Regionen
mit hohem Rinderbestand (Indien, iVlittel- und Osteuropa, USA, Argentinien
und Brasilien) zu erkennen.
Reisfelder
Die N{ethanemissionen aus Reisfeldern wurden entsprechend den von Asel-
mann und Crutzen [1989] publizierten Daten über die Fläche der in jedem
lVlonat methanemittierenden Reisanbaugebiete im Modell berücksichtigt. In-
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Abbildung Y.l Die geographischeVerteilung der Methanemissionen aus Wiederkäuern.
Jeder Punkt repräsentiert ein Tausendstel der Gesamúemissionen.
nerhalb der angegebenen Monate wurden dabei konstante Emissionsraten pro
Fläche angenommen. Abb. Y.2a zeigt die geographische und jahreszeitliche
Variation der Methanemissionen aus Reisfeldern. Hier ist gut zu erkennen, daß
der weitaus meiste Reis in Südostasien angebaut wird. Die Methanemissionen
aus Reisfeldern unterliegen starken jahreszeitiichen Schwankungen. Ihr Maxi-
mum liegt in den Monaten Juni bis oktober (Abb. V.2b-d). Direkte Methan-
Emissionsmessungen in Reisfeldern zeigen, daß die Menge des pro Fiäche emit-
tierten Methans in Wirklichkeit starken sowohl zeitlichen als auch räumiichen
Schwankungen unterworfen sind. Die hier verwendeten Daten stelien jedoch nur
Mitteiwerte dar, wesentliche systematische Unterschiede in den Emissionsra-.
ten zwischen verschiedenen Staaten (etwa aufgrund unterschiedlicher Bewässe-
rungspraktiken) wurden irr der voriiegenden Arbeit nicht untersucht.
Natürliche Feuchtgebiete
Die im Modell verwendete räumliche und zeitliche Variation der Methan-
emissionen aus natürlichen Feuchtgebieten stammen aus der von Matthews
und Fung [1937] zusammengestellten Datenbasis über die giobale Verteilung
der Fläche von Feuchtgebieten, in der eine Einteilung in fünf Gruppen mit je-
weils charakteristischen Emissionsraten pro Fläche vorgenommen rvurd.e. In der
voriiegenden Arbeit wurde eine Einteilung der Feuchtgebiete in zrvei Gruppen
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Abbildung V.2a Die geograpåiscÀe Verteilung der jährlichen Methanemissionen aus
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Abbildung V.2b Die geograpàisclre Verteilung der Methanemissionen aus Rer'sfeJdern
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Abbildung Y.2d Die über Brcitengradgürtel integrierten Methanemissionen aus Reis-
feldern im Jahresverlauf. Isolinien sind 7,2,4,6,8,70 Gg prc Tag und Breitengrad bei ange
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zusammenfaßt und im folgenden auch kurz mit dem englischen Wort "bogs"
bezeichnet wird. Die zweite Gruppe, die im folgenden "swamps" genannt wird,
entspricht den Gruppen 3 bis 5 in der Einteilung von MattherÃ/s und Fung
[1e87].
Wie man in den Abbildungen V.3a und V.4 sieht, liegen die "bogs"
hauptsächlich in den höheren Breiten der Nordhemisphäre (nördlich von 50"N),
während die "swamps" sich mehr in den Tropen befinden. In der vorliegenden
Arbeit v/urde eine temperaturabhängige Methan-Emissionsrate aus Feuchtge-
bieten nur für die "bogs" berücksichtigt. Diese Temperaturabhängigkeit kann
in Form eines Q16-Faktors beschrieben werden, welcher die Erhöhung der Emis-
sionsrate F bei einer Temperaturerhöhung um 10K angibt. Bezeichnet .t'o die
Emissionsrate bei einer Temperatur ?0, so kann die Temperaturabhängigkeit
der Emissionsrate also in der Form
F: Fo.QroT-'o)/LoK (5.4)
geschrieben werden. In der vorliegenden Studie wurde für "bogs" der Wert
Qrc :2 (5.5)
angenommen. Damit ergibt sich eine jahreszeitliche Variation der Methanemis-
sionen aus "bogs", wie sie in Abb. V.3b-d dargestellt ist. Als Sensitivitätsstu-
die wurde außerdem eine Rechnung ohne Temperaturabhängigkeit der "bogs"
durchgeführt (s. Abschnitt VI.3). Für "swamps" wurde lediglich angenom-
men, daß bei monatlich gemittelten Lufttemperaturen in der oberflächenna-
hen Schicht der Modellatmosphäre von weniger als 0'C kein Methan emit-
tiert wird, ansonsten wurde eine temperaturunabhängige Emissionsrate ange-
nommen. Diese Annahmen über die Temperaturabhängigkeit der Methanemis-
sionen a,us Feuchtgebieten sincl sicherlich rela,tiv groh und herliirfen weiterer
Ûberprüfung sowohl durch direkte Messungen als auch im Rahmen von Mo-
dellrechnungen.
Mülldeponien und Abwässer
In Ermangelung einer globalen Datenbasis wurde angenommen, daß die
Methanemissionen aus Mülldeponien und Abwässern proportional zu den COz-
Emissionen aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe, entsprechend dem Daten-
satz von lvlarland [1989], sind (Abb. V.5). Die Maxima dieser Emissionen liegen
in den Industriezentren Nordamerikas, Europas und Japans.
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Abbildung V.3a Die geograpåiscåe Veúeilung der jährlichen Methanemissionen aus
Feuchtgebieten Typ I (bogQ. Jeder Punkt repräsentiert ein Tausendstel der Gesamtemissio-
nen.
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Abbildung V.3b Die geograpåiscåe Verteilung der Methanemissionen aus "bogs" im
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Abbildung Y.4 Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus Feucåúgebie-
ten Typ II (swamps). Jeder Punkt reprâsenúiert ein Tausendstel der Gesamtemissionen.
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Abbildung Y ,5 Die geographische Verteilung der CO2-Emissionen aus de¡ Verbrennung
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Diese recht grobe Abschätzung über die geographische Verteilung der Me-
thanemissionen aus Mülldeponien könnte evtl. verbessert werden, wenn man
auf die von Bingemer und Crutzen [1987] gemachten Annahmen über die (nach
Staatengruppen unterschiedenen) pro Einwohner jährlich anfallenden Mengen
von Müll und den darin enthaltenen Anteil organischen Kohlenstoffs, welcher
zur biochemischen Zercetasng zur Verfügung steht, zurückgreift.
Biomassenverbrennung
Die zeitiiche und räumliche Variabilität der Methanemissionen aus der
Verbrennung von Biomasse wurde entsprechend den Daten von Hao et al. [1990]
im lvlodell berücksichtigi (Abb. V.6a-d).
Diese basieren ihrerseits auf Daten über die Waldrodung und Nutzungsände-
rungen in der Landwirtschaft der Tropen für die Jahre 7975 - 1980, welche
von der Food and Agricultural Organization (FAO) der Vereinten Nationen
zusammengestellt wurden [Lanly, 7982]. Genauere und aktualisierte Daten, die
auf Satelittenmessungen basieren, wären 
- 
nicht nur für die Abschätzung von
Methanquellen, sondern für viele Bereiche der atmosphärenchemischen Mo-
dellierung 
- 
nützlich, sind aber zur Zeit leider noch nicht in Form einer
globalen Datenbasis verfügbar. Bislang publizierte Satellitenmessungen von
1986 und 1987 über Afrika [Cahoon et aL, 7992] bestätigen die Daten von
Hao et øi. [1990] im Großen und Ganzen. So findet die Biomassenverbrennung
hauptsächlich in den Tropen zwischen 25"S und 25'N statt, und zwar in der
jeweiligen Trockenzeit, also nördlich des Äquators hauptsächlich von Dezember
bis Februar und südlich des Aquators hauptsächlich von Juni bis August. Mit
Beginn der Regenzeit erlöschen die Biomassen-Brände sehr schnell.
Fossile Brennstoffe
Die im Modell verwendete geographische Verteilung von Methanemissionen
aus Kohle-, Öl- und Erdgasförderung wurde den Angaben über die Förderung
fossiler Brennstoffe von Seizer und Zittel [1990] entnommen und den Gitterbo-
xen des T\42-Modells zugeordnet (Abbildungen V.7 bis V.10).
Da die Förderung das ganze Jahr über recht gleichmäßig erfolgt, wurde
angenommen, daß auch die Methanemissionen keinen jahreszeitlichen Schwan-
kungen unterliegen. Da die lVlenge des in Sibirien emittierten Methans eine
besonders hohe Unsicherheit aufweist, wurde eine sibirische Methanquelle di-
rekt östlich des Urals, wo die wichtigsten Gasfelder Rußlands iiegen, ins Modell
aufgenommen.
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Abbildung V.6a Die geographische Verteilung der jährlichen Methanemissionen aus
der Verbrennung von Biomasse. Jeder Punkt rcpräsentiert ein TausendsúeJ der Gesamúemis-
sionen.
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Abbildung V.6b Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus der Verbren-


























R. Hcín' Invcrse Modellierung dcs aümospirÄrischen Methen-K¡cislaufs mit dcrn TM2/TC1-Mod.clI
-t 80 -120 -60 60 120













.iAN IiEB i\lÂtl ,\[)lì lvt¡\\' .JLÍN ,Jt.rL At.r(ì SEp OCT NOV DEC jAN
Abbildung V.6d Die über Breitengradgürtel integúerten Methanemissionen aus de¡
Verbrennung von Biomasse im Jahresverlauf. Iso.linien sind L,2,4,6 Gg pro Tag und Breiten-
grad bei angenommenen 40 Tgf a Gesamúemt'ssionen
s tu- Góìt
)
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Abbildung V.7 Die geograplrisc.he Verteilung der von der Erdölindusú¡ie veru¡sachten
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Abbildung V.8 Die geographische Verteilung der Methanemissionen aus der Kolr-
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Abbildung Y .9 Die geographischeVeúeilung der Methanem¡'ssjonen bei der Gewinnung
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Andere Quellen
In der Literatur \Ã/urden verschiedene andere Methanquellen als die bis-
lang in diesem Abschnitt beschriebenen erwähnt. Hierunter fallen sowohl die
Methanemissionen von Termiten als anch aus Ozeanen und aus der Destabi-
lisierung methanhaltiger Hydrate. Angaben über die geographische Verteilung
dieser lVlethanemissionen, deren Kenntnis wesentlich für die Verwendung in der
hier durchgeführten Studie ist, sind jedoch zum Teil äußerst vage und ungenau.
Da auch die absolute Höhe dieser Quellen vermutlich weniger als 10% aller
atmosphärischen Methanemissionen ausmacht, wurden sie in der vorliegenden
Studie vernachlässi st.
Abbau durch Reaktion mit OH-Radikalen





der chemische Abbau durch Reaktion (R12) mit OH-Radikalen. Die
in Abschnitt IV.1 der vorliegenden Arbeit vorgestellten, mit dem TM2lTCl-
Modell berechneten monatlich gemittelten OH-Konzentationen wurden mit
dem Skalierungsfaktor, welcher nach dem in Abschnitt IV.2 beschriebenen
Verfahren zur lVlodellierung von Methylchloroform bestimmt wurde, multipli-
zert. Bei der im folgenden beschriebenen Studie zur Methanquellenbestimmung
wurden stets die so erhaltenen optimierten monatlichen OH-Konzentrationen
verwendet.
Andere Senken
Eine zusä!,zliche Senke für atmosphärisches Methan ist der Methanabbau
in der Stratosphäre. Dieser wurde 
- 
wie bereits in Abschnitt III.5 erwähnt
- 
nach Berechnungen mit dem am Max-Planck-Institut für Chemie in Mainz
entwickelten zwei-dimensionalen Modell [Brühl und Crutzen, 1993; Brühl, pers.
Mitteilung, 1993] berücksichtigt und beläuft sich demnach auf jährlich 16 Tg
Methan.
Eine weitere Senke für atmosphärisches Methan ist mikrobiologische Auf-
nahme am Erdboden. Diese wurde in der voriiegenden Studie gemäß den Anga-
ben von Dörr eú ø/. [1993] berücksichtigt, welche eine jährliche Methanaufnahme
durch Böden in Höhe von 29 ?9 angeben.
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Vf. fnverse Modellierung
Die generelle Idee inverser Modellierung
Ein physikalisches System kann im allgemeinen durch Daten und Parameter
sowie theoretische Beziehungen, welche diese verknüpfen, beschrieben werden.
Eine solche Beschreibung wird im allgemeinen als Modell bezeichnet. Bei der
Beschreibung der Erdatmosphäre ist solch ein Modell meist so umfangreich,
daß das Modell zweckmäßig nur mit einem Computer berechnet werden kann,
man spricht daher von einem Computermodell.
Bei der "Vorwärts"-Modellierung werden aus als bekannt angenommenen
Parametern (wie zum Beispiel die Höhe von Emissionen atmosphärischer Spu-
rengase) mittels eines 
- 
als mehr oder weniger korrekt angenommenen 
-Modells (2.8. von Transport und Chemie der Atmosphäre) die Daten (2.8.
die globale Verteilung der Mischungsverhältnisse der betrachteten Spurengase)
berechnet. Demgegenüber verfolgi die inverse Modellierung das umgekehrte
Ziel: Aus vorhandene Daten sollen mittels des Modells Rückschlüsse auf die
Parameter gezogen werden.
Die Meth<¡de von Tarantola und Valette
Nach Tarantola und Valette [1982a] kann ein solches inverses Problem als
Problem der Kombination verschiedener Informationen formuliert werden, und
zwar
1. experimenteller Information über die Daten,
2. a priori Information über die Parameter und
3. theoretischer Information über den Zusammenhang von Daten und Para-
metern.
Nach dieser Auffassung kann die Trennung in Daten und Parameter formal
aufgehoben werden, da beides in Wirklichkeit Größen sind, die nicht exakt
bekannt sind, sondern nur mit Fehlern behaftet bestimmt werden können. So
betrachtet unterscheiden sich das "Vorwärts"- und das inverse Problem nur
noch quantitativ: Sind die Unsicherheiten der Daten wesentlich größer als die
der Parameter, handelt es sich um ein Vorwärts-Problem, ist die Unsicherheit
der Parameter größer als die der Daten, so liegt ein inverses Problem vor.
Auf dieser Basis haben Tarantola und Valette [1982a und 1982b] und Taran-
tola [1987] ein Verfahren zur Lösung allgemeiner inverser Probleme entwickelt,
welches eine objektive Einbeziehung von ø priori Information sowohl über die
Daten (in der vorliegenden Arbeit die Meßdaten der Mischungsverhältnisse und
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Isotopenverhältnisse atmosphärischen Methans) und deren Unsicherheiten als
auch der Parameter (im vorliegenden Fall Informationen über die Höhe der
Methanquellen, welche größtenteils aus direkten Messungen in Emissionsge-
bieten und deren Extrapolation auf die gesamte Erde stammen) und deren
Unsicherheiten. Die inverse Modellierung kombiniert beide a priori Informatio-
nen, und es werden a posteriori Schätzungen für Daten und Parameter sowie
deren Unsicherheiten ermittelt. Im vorliegenden Fall ergibt sich ein optimiertes
Szenario der globalen Emissionen atmosphärischen lVlethans. Im Unterschied zu
anderen Verfahren inverser Modellierung kann man dabei durch Vergleich der
a pri,ori, und ø posteriori Unsicherheiten der Höhe der einzelnen lVlethanquel-
len erkennen, über welche Methanquellen sich aus den ver\¡/endeten Meßdaten
tatsächlich relevante Informationen ableiten lassen und über welche nicht.
Vf.l. Mathematische Beschreibung des Verfah-
rens ztrr inversen Modellierung
Mo dellgleichungen für Met han- Mischungsverhält nisse
Gibt man den Senkenterm des lVlodelloperators M explizit an und be-
zeichnet den verbleibenden Modelioperator, der nur noch die Transportterme
umfaßt, mit 7, so kann man die Kontinuitätsgleichung (2.1) für atmosphäri-
sches Methan in der Form
Tlp@,ú)X-o¿"r(r,f)l : 
-Àon(*,t)p(*,t)x@,r) + t e¡@,t) (6.1)j
schreiben. j läuft hierbei über alle Quellen Q¡, und ),ç¡7 bezeichnet die der
Reaktion (R12) von Methan mit Ofl-Radikalen zugeordnete Abbaurate. Für
das auf der rechten Seite der Gleichung auftretende Mischungsverhältnis X@,t)
müßte dabei eigentlich die \¡Iodellösung Xmoder(r, f) eingesetzt werden. Da diese
aber erst noch bestimmt werden soll, wurde sie hier durch die Methan-Mi-
schungsverhältnisse *.(",t) aus den Berechnungen des in den Kapiteln III und
IV beschriebenen TNI2|T0l-Modells approximiert. Diese Modellresultate ent-
sprechen in der oberflächennahen Modellschicht aber gerade den zonal gemit-
telten Beobachtungsdaten aus Fung et aI. 179971. Die hier verwendete Näherung
zieht also einen Fehler im Senkenterm nach sich, welcher der Abweichung des
lokalen Methan-Mischungsverhältnisses von seinem zonalen Mittel entspricht.
Da die längengradabhängige Variation der Methan-Mischungsverhältnisse nur
äußerst gering ist (Abb. VI.3), ist dieser Fehler im Senkenterm überall kleiner
aIs \Yo.
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Der Transportteil und der Senkenterm des Modelloperators 7 sind wieder
linear bezüglich des Mischungsverhältnisses X, also ist der gesamte Modell-
operator 7 ebenfalls linear, und man kann die Modellösung X-od.t(r, f) als
Linearkombinatiorr
Xmoder(r, ú) : t a jxj(r,t) + xo(r,ú) * aooxo o(r,t) (6.2)
J
schreiben, wobei die X¡ die Lösung der die Quellen beschreibenden inhomogenen
Gleichungen
T lp@,,t)x:@,ll : Q¡@,,t) mit x¡(r,0) : 6, (6.3)
¡s die Lösung der den Abbauterm beschreibenden inhomogenen Gleichungen
T [p(",t)xr@,¿)] : 
-Ào n(r,t)p(r,t')rt@,t) mit ¡s(r,0) : 0 (6 4)
und X6¡ die Lösung der homogenen Gleichung
Tlp@,t)Xoo(*,¿)] : O mit ¡s¡(2,0) : Tppbu (6.5)





Xoo(r,f): Xoo(",0): const. (6 6)
Der Term Q¡ aus Gleichung (6.3) bezeichnet dabei eine "Einheitsquelle" mit
der räumlichen und jahreszeitlichen Struktur der j-ten Quelle, aus der global
LTg la emittiert wird, also gilt
Q¡@,t) : oj ' Q¡@,t), (6.7)
wobei die zu schätzenden Parameter a¡ und a66 die Höhe der Gesamtemissio-
nen der j-ten Quelle lTg l"] bzw. die Anfangsbedingung der Modellrechnung an-
geben. Letztere entspricht dem mittleren globalen Methan-Mischungsverhältnis
[ppbrl.





'vl/enn der Modelloperator M lirrear ist, und das ist der Fall, !,¡/enn die invol-
vierten Senkenterme linear sind. Für den wichtigsten Abbauterm 
- 
der durch
die Reaktion (R12) von Methan mit O.tl-Radikalen gegeben ist 
- 
heißt dies
praktisch, daß die OH-Konzentrationen nicht explizit von der Höhe der ein-
zelnen Methanquelien abhängen dürfen. Dies wird sichergestellt, indem bei der
inversen Modellierung die Werte der OH-Konzentrationen aus den vorange-
gangenen Berechnungen mit dem TM2/TCl-Modell (und der Skalierung, die
sich aus der IVlodellierung von Methylchioroform ergibt) übernommen werden.
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Optimierung nach der Methode der kleinsten Quadrate
Praktisch wird also für jede Methanquelle Q¡ mit dem TM2-Modell die
Lösung X¡(r,l) von (6.3) in einem seperaten Modellauf bestimmt. Die gesamte
Modellösung X-od"r(r,ú) wird dann gemäß (6.2) msammengesetzt, wobei die
Parameter a¡ und as6 bestimmt werden müssen. Diese Parameter-Schätzung
erfolgt nach einem von Tarantola und Valette [19S2b] und Tarantola [1987]
beschriebenen Verfahren, dem die Minimierung der gewichteten Summe ,9 der
quadratischen Differ enzen von Modellösung und Beobachtungs daten zugrunde
liegt. Diese ist durch
t 
': Ð s¿ 
2 (X,,'o¿"r,i 
- Xobs,i)' + \- s;2 (ai - oup,:)2 (6.3)
definiert, wobei ¿i" 
"rrt" Summation über uU" l"nprrnkte und die zweite über
alle Methanquellen läuft. aun,¡ bezeichnet dabei die ø priori, Abschätzungen
über die Höhe der j-ten Methanquelle und s¡ deren a priori Unsicherheit
(Standardabweichung), X-o¿"r,¡ die Modellösung am i-ten lVleßpunkt (diese
hängt nach Gleichung (6.2) von den zu schätzenden Parametern c¡ und a¡¡
ab) und Xobs,i den entprechenden Beobachtungswert, welchem die Unsicherheit
s¿ gemäß Gleichung (6.23) zugeordnet wurde. Jeder Monat des Jahres ist hierbei
an jeder verwendeten Meßstation als separater Meßpunkt aufzufassen. Die
Isotopenverhältnisse und die Zusatzbedingungen stellen, wie unten erläutert,
weitere "Meßpunkte" dar. Insgesamt wird in der vorliegenden Studie so auf
386 1 Meßpunkte zurückgegriffen.
Einbeziehung der fsotopenverhältnisse
Die Simulation des 13C-Fla ft2CHn-Isotopenverhältnisses wird in gleicher
Weise wie die des Methan-lVlischungsverhältnisses behandelt. Die Kontinuitäts-
gleichung fur rlC Ha lautet
f lpxnl : -Àon(I -t e)ptßa \- Q¡R¡, (t.9)
l
wenn ¡? das 13C llz?-Isotopenverhältnis atmosphärischen Methans, 1 * e den
Fraktionierungsfaktor, der von der gegenüber t'CHn langsameren chemischen
1 l4e M"ßpunkte ergeben sich aus 29 Methanmeßstationen (davon 27 vollständig mit je 12
Monaten und 2 mit nur jeweils 11 Monaten) , 36 aus 3 Stationen mit Messungen des 13 C 112 C-
Isotopenverhältnisses (je 12 Monate) und 4 aus den Zusatzbedingungen (langfristige Trends
des C.ilIa-Mischungsverhältnisses und des 13CfrzC-Isotopenverhältnisses sowie die beiden
Zusatzbedingungen über die fossilen und die natürlichen Methanquellen)
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Reaktion vonrsCH4 mit Ofl-Radikalen herrührt, und -R¡ das13C ft2O-Isoto-
penverhältnis der j -ten Methanquelle bezeichnen.





Isotopenverhältnis .R."r multiplizierte Kontinuitätsgleichung für atmosphäri-
sches Methan (6.1), so ergibt sich
T lpx(R - Ã,"r)l - -ÀoupX ((1 + ,)R -.R,"r) *
+ D Q¡ (R¡ - Ã,"r) (6.10)
.i
oder, wenn man die á-Notation gemäß (5.1) verwendet,
r lpx? - ó,a)l - -\oa px ((1 + e)(1 + ó) - (1 + ó.a)) +
+ t Q¡ (6,r,: - ó'"r). (6.11)j
lVlit der Näherung
(1 +€X1 +6):1*efó (6.12)
erhält man
r lpx@- ó.a)l - -\oupxG -lá - ó,"r) a \- Q¡ (6,t,:- á,.r). (6.13)
J
Wählt man nun als V[ert ó."1 das globale mittlere Isotopenverhältnis at-
mosphärischen lVlethans, órtr-, und approximiert man im Abbauterm das
Methan-Mischungsverhältnis X und das Isotopenverhältnis ó durch ihre glo-
balen Mittelwerte Xatrnltzw. 6u¡rn, so erhält man schließlich
f lpx6 - ó,r-)] - _ÀonpXaftnr-a \'Q:L:, (6.14)
J
'v\¡enn A; die Differenz áq,j 
- 
óo¡- cles L7C f 1'zc-Isotopenverhäitnisses rler j-
ten Quelie zu ihrem atmosphärischen Mittelwert bezeichnet. Das Produkt
aus dem Methan-Mischungsverhältnis und seinen rB C lL2C-Isotopenverhält-
nis stellt offenbar eine Erhaltungsgröße dar. Führt man also die abkürzende
Bezeichnung
,þ ,: X(ó 
- 
ó"t-) (6.15)
ein, so kann Gleichung (6.14) einfacher in der Form
f lprþl - - Àon pXatrn€ + \- 8: A: (6.16)
J
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geschrieben'vr/erden. Die Lösung von (6.16) ergibt sich nun als Linearkombina-
tion
lÞ,noaa(t:,r) : t L¡rþ:(*,t) + etþo@,t) *Aoor/oo (6.17)
J
der Lösunger' tþ: der inhomogenen Gleichungen
f lprþ:l: Aq rrlft, tþi(2,0) : g, (6.18)
ty'¡ der inhomogenen Gleichung
Tlprþol: 
-)oHpxut,n rnit tþs(r,O) : 0 (6'19)
sowie ty'oo der homogenen Gleichung
T lprþoo] : 0 mit r/¡¡(r, 0) : Tppbu ' "foo. (6.20)




,ltoo(*,t) : tþss(r,Q) : const. (6.21)
Formal erreicht man die Einbeziehung der ól3-Isotopenverhältnisse also
dadurch, daß man die erste Summation in Gleichung (6.8) entsprechend auch
über die verfügbaren ó13-Meßpunkte ausdehnt, und die zweite Summation muß
um die verwendeten ø priori Abschätzungen der ól3-Isotopenverhältnisse der
betrachteten Methanquellen erweitert werden.
Vergleicht man die Gleichungen (6.3) und (6.18) miteinander und beachtet
zudem noch (6.7), so folgt direkt die Beziehung
,þ:(r,t): aj\jxj@,t). (6.22)
Praktisch sind zur Ermittlung der Lösungen rþ¡ von (6.18) also keine separaten
Computerberechnungen mit dem TM2-Modell erforderlich, wenn man bereits
die Lösungen X.i von (6.3) berechnet hat. Damit kostet die Einbeziehung der
Isotopenverhältnisse in die inverse Modellierung praktisch kaum Computer-
Rechenzeit.
Lösung des Optimierungsproblems
Die Lösung des Optimierungsproblems (6.8) wird im Anhang A kurz wieder-
gegeben. Für eine ausführlichere Darstellung sei auf die Arbeiten von Tarantola
und Valette [1982b] und Tarantola [1987] verwiesen.
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VI.z Meßdaten und a priori Annahmen
Modellierte Zeitperiode und Quasi-Stationaritäts-Annahme
Eine grundlegende Annahme des hier gewählten Ansatzes besteht darin, daß
sich der atmosphärische Methan-Kreislauf in einem quasi-stationären Zustand
befindet, das heißt, daß die Höhe sowie die geographische und jahreszeitliche
Variation der Methanquellen und -senken sich während der modellierten Zeit-
periode nicht von Jahr zu Jahr ändert. In einem solchen quasi-stationären Zu-
stand sind dann auch die Differenzen der atmosphärischen lVlethan-Mischungs-
verhältnisse zwischen verschiedenen Orten und/oder Monaten in jedem Jahr
dieselben. Im Unterschied zum stationären Zustand kann hier jedoch ein globa-
ler Anstieg des atmosphärischen Methan-lvlischungsverhältnisses berücksichtigt
werden. Als Zeitperiode wurden in der vorliegenden Studie die Jahre von 1983
bis i989 gewählt. Der Anfang dieser Zeitperiode wurde dabei auf den Beginn re-
gelmäßiger Messungen des atmosphärischen Methan-N{ischungsverhältnisses an
zahlreichen Meßstationen im Rahmen des NOAA/C\{DL- 2 Meßnetzes gelegt.
Ihr Ende wurde so gewählt, daß einerseits die Zeitperiode lang genug ist, um den
Einfluß synoptischer Wetterereignisse an den einzelnen Meßstationen möglichst
zts redtzieren. Andererseits sollte die Annahme der Quasi-Stationarität des at-
mosphärischen Methan-Kreislaufs nicht zu stark verletzt sein. Deshalb wurden
die letzten Jahre, in denen sich der Anstieg des atmosphärischen Methan-Mi-
schungsverhältnisses deutlich verlangsamt hat fSteele et a1.,7992], nicht in die
vorliegende Arbeit einbezogen. Eine Untersuchung dieser jüngsten Anderungen
im Methan-Kreislauf sollte in naher Zukunft in einer separaten Studie durch-
geführt werden.
Meßdaten der atmosphärischen Methan-Mischungsverhältnisse
und -fsotopenverhältnisse
Den \¡Ießdaten der atmosphärischen Methan-Mischungsverhäitnisse Xobs,i
liegen die Beobachtungswerte des NOAA/CMDL-Meßnetzes für die Jahre
1983-1989 zugrunde [Boden et a\.,1991; Lang et aL,1990a und 1990b; Steele eú
aI., 1987; Steele und Lang, 1991]. Um alle Beobachtungsdaten verwenden und
mit einem À4odelljahr vergleichen zr können, wurden die Beobachtungswerte
zunächst um ihren linearen Trend in Höhe von ca. I2ppbula [Steele et al.,
2 National Oceanic and Atmospheric Administration's Climate Monitoring and Diagnostics
Laboratory in Boulder, Colorado, USA
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1987 und 1992] bereinigt und auf das Jahr 1986 vor- bzw. zurückgerechnet.
Anschließend wurden die Daten für jeden lVlonat des Jahres über die verschie-
denen Jahre gemitteit.
Die den Meßwerten fobs,i zugeordneten Unsicherheiten si wurden aus der
empirischen Varianz sf" der einzelnen Monatsmittelwerte und der Streuung .í¿
der trendbereinigten Monatsmittelwerte der verschiedenen Jahre gemäß
^2_1,, 
- al "1,, + sl (6.28)
v
berechnet, wobei n¿ die Anzahl der Jahre y,frtr die am tVleßpunkt i Meßwerte
vorlagen, bezeichnet.
Die gemessenen atmosphärischen 13 C H 4 f 12 Cfla-Isotopenverhältnisse stam-
men aus den Jahren 1987-1989 und wurden von Quay et aI. [Igg1] publiziert.
Für die vorliegende Arbeit wurden die dort angegebenen lVlonatsmittelwerte
und deren Unsicherheiten direkt verwendet.
Zusatzbedingungen
AIs Zusatzbedingungen gehen in die Optimierung die richtige Simulation
des langfristigen Anstiegs des atmosphärischen Mischungsverhältnisses und
des 13CHafl2CHn-Isotopenverhältnisses ein, welche formal einfach als zwei
ntsãtzliche Meßpunkte aufgefaßt werden. Eine a priori Abschätzung über die
Summe der Methanemissionen aus fossilen Quellen mit entsprechender a priori
Unsicherheit wird ebenfalls als Zusatzbedingungen in Form eines weiteren
Meßpunkts eingeführt.
Natürliche Methanquellen
Eine weitere Bedingung für das atmosphärische Methanbudget wird aus
der Höhe der präindustriellen Methan-Mischungsverhältnisse gewonnen. AIs
natürliche Methanemissionen werden in der vorliegenden Arbeit die Emissionen
der Wiederkäuer (in gleicher Höhe wie heute) und der Feuchtgebiete (um 10%
gegenüber heutigen Werten erhöht, da Feuchtgebiete teilweise trockengelegt
wurden) betrachtet. Zrsätzlich wird ein Zehntel der heute durch Biomassen-
verbrennung emittierten lVlethanmenge für natürlich auftretende Brände ver-
anschlagt. Da sich der Methan-Kreislauf in der präindustriellen Zeit im Gleich-
gewicht befand, muß die Summe der natürlichen Methanquellen den damaligen
Senken entsprechen. Unter der Annahme, daß sich die Oxidationskapazität der
Atmosphäre seit dieser Zeit nicht stark geändert hat [Crutzen und Brühl, 1993],
ist die Menge des oxidierten Methans proportional zu seinem atmosphärischen
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lVlischungsverhältnis, weiches in der präindustriellen Zeit ntl:,- 42Yo seines Werts
in den 80er Jahren dieses Jahrhunderts betrug. Die stratosphärische Senke und
die Aufnahme von Methan am Erdboden waren damals ebenfalls entsprechend
reduziert. Da die Summe dieser Senken heute gemäß den in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Daten 435Tgla beträgt, kann sie für die präindustrielle
Zeit aú.183Tg/a abgeschätzt werden. Da insbesondere die Annahme, daß sich
die Oxidationskapazität der Atmosphäre nicht geändert hat, und die über die
Trockenlegung von Feuchtgebieten gemachte Abschätztng, recht grob ist, muß
die Unsicherheit der so berechneten Summe der natürlichen lVlethanquellen als
relativ hoch betrachtet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde hier sie als
+ 30% (doppelte Standardabweichung) angesetzt. Eine strengere Behandlung
des präindustriellen Methanbudgets, welche insbesondere eine Berechnung der
präindustriellen O H -Konzentrationen mit dem TM2/TC1-Modell einschließt,
soilte in Zukunft in die vorliegende Studie aufgenommen werden. Der hier be-
schriebene Ansatz kann nur als ein erster Schriit verstanden werden, um die
aus den Messungen der präindustriellen atmosphärischen lVlethan-Mischungs-
verhältnisse zu gewinnenden Informationen über den heutigen lVlethankreislauf
in diese Studie einzubeziehen.
A priori Annahmen
Tabelle VI.1 zeigt in der zweiten Spalte die o, priori angenommene Höhe der
verschiedenen Methanquelien (nach Graedel und Crutzen [1993]) und Methan-
senken (wie in Abschnitt V.3 beschrieben). Die Aufteilung der Emissionen aus
Feuchtgebieten auf bogs und s\Mamps beruht auf Schätzungen von Matthews
und Fung [1987], und die Aufteilung der Emissionen alls der Gewinnung fossiler
Energieträger auf Schätzungen von Selzer und Zittel [1990] und Lelieveld et aL
[1993]. Insbesondere die Höhe der Emissionen aus der sibirischen Erdgasin-
dustrie ist jedoch sehr umstritten. Die aufgeführten a pri,ori Unsicherheiten
über die Quellenstärken entsprechen den von Graedel und Crutzen [1993] an-
gegebenen Werten, welche als doppelte Standardabweichungen (entsprechend
95To -Konfidenzintervallen) aufgefaßt wurden. Dem liegt implizit die Annahme
einer gaußschen a priori Wahrscheinlichkeitsverteilung für die Höhe der ein-
zelnen lVlethanquellen zugrunde. Andere, im Einzelfall vielleicht eher gerecht-
fertigte Wahrscheinlichkeitsverteilungen anzunehmen, hätte eine mathematisch
aufwendige Erweiterung der hier gewählten Inversionsmethode erfordert, wel-
che im derzeitigen Stadium dieser Synthese-Studie jedoch nicht gerechtfertigt
erschien.
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Quellen und Senken atmosphãrischen Methans



































































atmosphärischer Anstieg 45,1.Tgf ø 34,lTgf a 34,tTsf a
Tabelle VI.1 Dje Höhe der globalen Quellen und Senken atmosphärischen Methans.
Angegebene Unsicherheiten stellen jeweils doppelte Standardabweichungen, entsprechend
9 5 %-Konfr denzintervallen, d ar. Einheit : T g / a.
Die ø priori Annahmen der 13C ft2C-Isotopenverhältnisse der verschiedenen
Vlethanquellen und deren Unsicherheiten sind in der z',¡/eiten Spalte von Tabelle
VI.2 aufgeführt und entsprechen den Angaben von Levin [1994] und den dort
zitierten Arbeiten von Stevens und Engelkemeir [1988], Qr.y et aI. [1991],
Levin et ø1. [79931 und Cantrell et aL 17990]. Die mit dem Inversionsverfahren
berechneter a posteriori Quellenstärken und deren Unsicherheiten sind in der
dritten Spalte von Tabeile VI.1 aufgeführt. Bei der fnversionsrechnung wurde
die Höhe der Senkenterme festgehalten. Inversionsrechnungen mit variabler
Ofl-Senke sind mit der hier ver\¡/endeten Methode zwar prinzipiell möglich,
wurden im Rahmen der hier beschriebenen Studie bislang jedoch noch nicht
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berechneter ól3-Trend 0,}ïofoo f a 0,}tofoo f a
Tabelle I/I.2 ¡1¡. te}¡t'zC-Isotopenverhältnisse des aus verschiedenen Quellen
emittierten Methans und die Fraktionierungsfaktoren seine¡ Abbauprozesse. Angege-
bene Unsicherheiten stellen jeweils doppelte Standardabweichungen, entsprechend 95%-
Konfrdenzintervallen, dar. Einheit t o lo o (gg. PDB).
durchgeführt. Die modellierten Methan-lVlischungsverhältnisse sowohl aus dem
a pri,ori wie auch dem ¿ posteriori Szenario sind im Vergleich zu den ent-
sprechenden Meßdaten in den Abbildungen VI.1 und VI.2 dargestelit. Abbil-
dung VI.2 zeigt im Meridionalprofil die Jahresmittelwerte aller verfügbaren
Meßstationen, während in Abbildung VI.1 der Jahresgang an ausgewählten
Meßstationen zu sehen ist.
VI.3 Diskussron
Vergleich von a priori und a posteriori Szenario mit den Meßdaten
Sieht man einmal davon ab, daß der globale Anstieg der Methan-Mischungs-
verhältnisse im 0, priori Szenario zu hoch ist, kann man an den meisten
Meßstationen kaum Unterschiede zwischen beiden Szenarien erkennen. Dies ist
ein Ausdruck der Tatsache, daß das Inversionsproblem schlecht konditioniert
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Abbildung VI.1a Modellierte und beobachtete CHa-Mischungsverhälúnisse an den
NoAA-Meßstationen in Mould Bay, I{anada (MBC), Pt. Bamows, A}aska (BRw), shemya
Islands, Alaska (sHM), cape Meares, oregon (cMo), sand rs.lands, Midway, usA (MID) und
Cape Kumukahi, Hawaii (KUM, Súee/e und Lang, 1gg1). Durchgezogene Linie = Referenzs-
zenario, gestrichelte Linie = ø priori Szenario, senkrechte Linien = Beobachtungsdaten mit
Fehlerbalken (1'a) . Die Monate J anuar bis J uni sind zweimal abgebildet, um den Saisonve¡lauf
besser sichtbar zu machen.
I
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Abbildung VI.l-b wie Abb. VI.7a, aber für die NOAA-Meßstationen in Mauna Loa,
Hawaii (MLo), Ragged Point, Barbados (RpB), Maherslands, seychellen(s$y), Amsterdam
.[s-lands, Indischer ozean (AMS), Pa]mer Station, Antarktik (PSA) und Amundsen Scott,
Südpo/ (SPO, Súee/e und Lang, 1991).
iltl
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Abbildung YI.2 ModellieÌte und beobachtete Jahresmittelwerte dü CHa-Mischungs-
verhältnisse an den NOAA-Stationen, aufgetragen gegen die geographische Breite. Durchg*
zogene Linie: Referenzszenario, gestrichelte Linie = o, priori Szenario, Kreuze = Meßdaten.
Die auftretenden Diskontinuitäten in den Profr.len wiederspiegeln die Tatsache, daß die
Meßstationen in verschiedenen Höhen und auf verschiedenen Längengraden liegen.
ist, und davon, daß das ø priori Szenario nicht vollkommen unreaJistisch ist. Im
allgemeinen ist die Übereinstimmung von Messungen und Modellsimulationen
in beiden Szenarien an vielen Stationen sehr gut. Dies gilt insbesondere für die
tropischen Stationen und die Stationen in den mittleren Breiten der Nordhemi-
sphäre. Eine Ausnahme bildet iedigiich die in 3400 m über dem Meeresspiegel
auf dem Berg Mauna Loa, Hawaii gelegene Station (MLo), welche nicht so
gut modelliert werden kann. Ein Vergleich mit der auf Meereshöhe ebenfalls
in Hawaii gelegenen Station Cape Kumukahi (KUM) zeigt, daß der vertikale
Gra,dient rles C,F/¿-Mischungsverhältnisses im Modetl hier deutiich unterschätzt
wird, was evtl. auf zu hohe Konvektion im Modell zurückgeführt werden kann.
Mögiicherweise spielen aber auch lokale meteorologische Besonderheiten in der
Nähe der Bergstation auf Mauna Loa eine Rolle, die im Modetl nicht erfaßt
werden.
In den vier nördlichsten Stationen (nördlich von 60"N) kann die saisonale
Variation der CHa-Mischungsverhältnisse nicht gut reproduziert werden. Im ø
priori Szenario ist in Point Barrow, Aiaska (BRW) praktisch überhaupt kein
und in Mouid Bay, Kanada (MBC) nur ein äußerst schwacher Jahresgang zu er-
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Gas, die im Modell zeitlich nicht variieterr) zr erhöhen, und die Emissionen
aus bogs, die hauptsächlich im Sommer stattfinden, zu senken. Dies ergibt
im a posteriori Szenario im Winter relativ höhere und im Sommer niedrigere
Methan-Mischungsverhältnisse. Dennoch verbleibt eine deutliche Diskrepanz
zum beobachteten Saisonverlauf. Die modellierte Amplitude der saisonalen
Schwankungen des 13 C ltz C-Isotopenverhältnisses im atmosphärischen Methan
ist an der Station in Point Barrow, Alaska (PTB) ebenfalls geringer als in den
Meßdaten (Abb. VI.10). Möglicherweise sind diese Diskrepanzen mit einer im
Modell überschätzten vertikalen Durchmischung im Winter zu erklären.
In den antarktischen Stationen wird die Amplitude der saisonalen Schwan-
kung der C HE-Mischungsverhältnisse im \4odell um ca. 25Yo tnterschätzt. Da
eine solche Unterschätzungder saisonalen Schwankungen in der Südhemisphäre
auch bei der Modellierung von Methyichloroform aufgetreten ist (siehe Kapitel
IV der vorliegenden Arbeit) und weil praktisch keine Methanquellen in diesen
Breitengraden vorhanden sind, dürfte die Ursache in einer zu schwachen Ampli-
tude der saisonalen Variation der berechneten OH-Konzentrationen in dieser
Region liegen.
Abbildung VI.3 zeigt die berechneten Methan-Mischungsverhältnisse in der
oberflächennahen Schicht im Jahresmittei. Hier fällt auf, daß die Werte über
den Kontinenten im Vergleich zu den in der Nähe liegenden Ozeanen stets etwas
erhöht sind. Die weltweit höchsten lVlischungsverhältnisse treten v/egen der in
der vorliegenden Studie angenommenen recht hohen Methanquelie in Sibirien
über Rußland auf. Direkte Messungen der atmosphärischen Methan-Mischungs-
verhältnisse in diesen Gebieten Rußlands, mit denen dieses Modellresultat
überprüft werden könnte, liegen jedoch leider nicht vor.
Die zonal gemittelten Jahresdurchschnittswerte der Methan-Mischungsver-
hältnisse sind in Abbildung VI.4 dargestellt, und Abbildung VI.5 zeigt die
jahreszeitliche Variation der Methan-Mischungsverhältnisse im zonalen Mittel
in der oberflächennahen Modellschicht. Hier ist deutlich zu erkennen, daß die
höchsten Methan-Mischungsverhältnisse in beiden Hemisphären im jeweiligen
Winter/Frühjahr auftreten. Dies ist im wesentlichen auf die jahreszeitliche Va-
riation der OH-Konzentrationen zurückzuführen, welche ja im Winter mini-
mal sind. Daher wird im Winter weniger Methan chemisch abgebaut als im
Sommer. Das nach Semihemisphären aufgeteilte Methanbudget ist in Tabelle
VI.3 wiedergegeben, die jahreszeitliche Variation der zonai gemittelten Methan-
Gesamtemissionen in Abbildung VI.6.
Die im allgemeinen sehr gute Ûbereinstimmung zwischen Beobachtungs-
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Abbildung VI.3 Die berechneten (Referenzszenario) Jahresdurchscånitúswe¡úe des
Methan-MischungsverhäÌtnisses in der oberfl.ächennahen Modellschicht. Isolinien sind 7620,
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Abbildung VI.4 Die berechneten (Referenzszenario) zonal gemittelten Jahresdu¡cJr-
schnittswerte des Methan-Mischungsverhältnisses . .lso/inien sind 7620, 1"650, 1680, ... ppbu
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Abbildung VI.5 Die zeitliche Variation der berechneten (Referenzszenario) Methan-
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Abbildung VI.6 Die über Breitengradgürtel integrierten Methanem¡'ssionen im Jah-
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Atmosphãrisches Methan- Budget















































































Senken insgesamt -93 -166 -140 36 -435 Tsla
Transport -106 2t 55 30 0 Tsla
atmosphärischer Anstieg I I 8 8 34Tgla
Masse 1188 1191 ll52 1116 4648 Ts
Tabelle VI.3 Berechnete QueIIen und Senken atmosphärischen Methans (Referenzsze-
nario), gegÌiedert nach Semihemisphären
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und Modelldaten wird durch das in Abbildung VL2 dargestellte über das
ganze Jahr gemittelte Meridionalprofil bestätigt. Insbesondere kann der in-
terhemisphärische Gradient der C H+-Mischungsverhältnisse fast exakt repro-
duziert werden.
Berechnete 13CHa lt' CIJ¡ -Isotopenverhältnisse
Die berechneten ól3-Isotopenverhältnisse sind in den Abbildungen VI.7 bis
VI.9 zu sehen. Abb. VI.7 zeigt die zonal gemittelten Jahresdurchschnittswerte
un Abb. VI.8 die Jahresmittelwerte in der oberflächennahen Modellschicht.
Niedrige ól3-Werte treten in der Nähe der biogenen Quellen auf, wobei die
niedrigsten Jahresmittelwerte aufgrund der Kühe und Reisfelder in Indien auf-
treten. Auch in Sibirien treten \l/egen der hier angnommenen hohen Emissionen
aus der Erdgasindustrie ól3-Werte von unter _,48"foo im Jahresmittel auf. Da-
gegen treten die höchsten ó13-\.Verte von über 
-46,6'/.. im Jahresmittel in
Afrika und Südamerika auf, wo durch die Biomassenverbrennung l3C-haltiges
lVlethan emittiert wird. Abb. VI.g zeigt schließlich den berechneten Jahresver-
lauf der zonal gemittelten 613-Werte in der bodennahen Modellschicht. An den
bei 20",9 von Juni bis September erhöhten ó13-Werten erkennt man deutlich
den Einfluß der Biomassenverbrennung in den Tropen südlich des Äquators. In
allen drei Abbildungen ist zu erkennen, daß die ó13-Werte in der Südhemisphäre
allgemein um etwa 0,5"foo höher sind als in der Nordhemisphäre. Hierfür ist im
wesentlichen die Fraktionierung bei der Reaktion von C HE rnit O-Fl-Radikalen
verantwortlich.
Sensitivität und Kondition des fnversionsproblems
Das Inversionsproblem ist schlecht konditioniert, das heißt recht verschie-
dene Emissionsszenarien resultieren in ähnlichen C H+-Mischungsverhältnissen
und ól3-Isotopenverhältnissen an den betrachteten Meßpunkten. Dies führt
dazr, daß eine Lösung des Inversionsproblems relativ stark von Fehlern in den
Ausgangsdaten abhängt. Anders formuliert: Obwohl die verwendeten Daten,
also die gemessenen atmosphärischen Methan-Mischungsverhältnisse und -Iso-
topenverhältnisse nur reiativ kleine Unsicherheiten aufweisen und recht viele
Meßdaten zur Verfügung stehen, ist die darin über die Parameter des Inver-
sionsproblems, also die Quellenstärken und die Isotopenverhältnisse der Quel-
len, enthaltene Information nur begrenzt (und kleiner als man auf den ersten
Blick evtl. vermuten könnte). Eine direkte und eindeutige Bestimmung der
atmosphärischen Methanemissionen mittels inverser Modellierung ist deshalb
nicht möglich. Dennoch kann der atmosphärische lVlethan-Kreislauf mit Me-
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Abbildung VI.7 Die berechneten (Referenzszenario) zonal gemittelten Jahresdurcå-
schnittswerte der t"C/'C-I"otopenverhältnisse atmosphärischen Methans. Isofinien sind
-47,4, -47,2 und -47,0, ofoo (gg. PDB, durchgezogene Linien) und -47,5, -47,8 und
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Abbildung VI.8 Die berechneten (Referenzszenario) Jaåresdurcåscånitúswerúe der
'"C/'C-kotopenverhäÌtnisse atmosphärischen Methans in de¡ oberflächennahen ModeII-
schicht. rsoùnien sind 
-48,6, -48, 4, . . ., -46,6, oloo (sg. pDB, durchgezogene Linien) und
-48, 5, -48,3, . . ., -46,7, ofoo (gg. PDB, gestñchelte Linien).
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Abbildung VI.g Die zeitliche Variation der berechneten (Referenzszenario)
L3 C Hn /2 C Ha-IsotopenvethäItnisse atmosphärischen Methans in der oberfl.ächennahen Mo-
dellschicht. Isolinien sind 
-47,6, -47,5, . . ., -46,8, ofoo (gg. PDB).
thoden inverser Modellierung untersucht werden. Eine Inversion ohne Berück-
sichtigung von ¿¿ priori Information über die Höhe der Methanquellen führt
allerdings nur zu mit recht hohen Unsicherheiten behafteten Aussagen. Zudem
steigen diese Unsicherheiten an, r,¡/enrl man eine genauere räumliche Lokalisie-
rung der Emissionsgebiete erreichen will [Brown, 1993]. In der vorliegenden
Arbeit wurde daher eine Methode inverser Modellierung gewählt, welche be.
reits ø priori Information über die Höhe der Methanqueilen, die zum Beispiel
aus direkten Messungen in Emissionsgebieten und deren Extrapolation auf die
gesamte Erde, ge'ñ/onnen wurden. Die Mitberücksichtigung dieser 0, pri,ori Infor-
mationen schränkt die zulässigen Lösungen für die zu bestimmenden Parameter
ein und stellt zudem die 
- 
sonst nicht unbedingt vorhandene 
- 
Einderrtigkeit
des Inversionsproblems, d.h. des durch Gleichung (6.8) beschriebenen Mini-
mierungsproblems sicher. Damit stellt sich natürlich die Frage, wieweit das ø
posteriori Emissionsszenario von den Meßdaten und wieweit von den ø priori
Annahmen bestimmt ist. Durch Vergleich der den Quellenstärken ø priori und
a posteriori zugeordneten Unsicherheiten erlaubt es die Inversionsmethode von
Tarantola und Valette [1982a und 1982b] und Tarantola [1982], diese Frage









W, Invcrse Mo dcllicrung 703
R. Ilein. -fnve¡se Modellierung des aúmosphärischen Methan-K¡eislaufs mit dem TM2/TC1-Mod.eII
A priori und a posteriori Unsicherheiten
Eine signifikante Verkleinerung einer der Unsicherheiten beim Ubergang
vom ø priori zum û posteriori, Szenario kann dahingehend interpretiert wer-
den, daß die in die inverse lVlodellierung eingegangenen atmosphärischen Be-
obachtungsdaten tatsächlich Informationen über die Höhe der entsprechenden
Quellen enthalten. In Tabelle VL2 kann man erkennen, daß dies für die Quel-
len aus Reisfeldern, bogs, swamps, Biomassenverbrennung und die Summe der
fossilen Quellen der Fali ist. Eine Analyse der Eigenvektoren der a posteriori
Kovarianzmatrix der Methanquellen, die man bei bei Inversionsrechnung erhält
[Tarantola, 1987], bestätigt, daß die Anzahl der Quellenkomponenten, die auf-
grund der atmosphärischen Beobachtungsdaten aufgelöst werden können, etwa
vier oder fünf beträgt [Heimann, pers. Mitteilung, 1993]. Die Unsicherheiten
der Höhe der übrigen Quellen, der Wiederkäuer, der Abfallwirtschaft sowie der
Einzelbeiträge der fossilen Methanquellen, verringern sich vom a pri,ori zurn
a posteriori Szenario nur geringfügig. Die Höhe dieser Quellen im a posteri,ori
Szenario ist also hauptsächlich von den ¿ priori, Annahmen bestimmt. Anders
formuliert, muß man konstatieren, daß die Meßdaten praktisch kaum (über
die ø priori Annahmen hinausgehende) Informationen über die Höhe dieser
Quellenkomponenten enthalten.
fnformationsgehalt der Isotopendaten
In der vierten Spalte von Tabelle VI.1 ist das a posteriori Szenario an-
gegeben, das entsteht, wenn in der Inversion lediglich die Methanmessungen
und nicht die Messungen des atmosphärischen 13 C H4 f 12 C.Fla-Isotopenverhält-
nisses berücksichtigt werden. Die Unterschiede zwischen diesem und dem Re-
ferenzszenario sind ziemlich klein. Insbesondere führt die Einbeziehung der
rsCHn¡t2CIla-Daten in die Inversionsrechnung zu keiner relevanten Verklei-
nerung der ø posteriori Unsicherheiten der Höhe der einzelnen Vlethanquellen.
Dies ist ein klarer Hinweis darauf, daß die 13CHn¡12Cfla-Isotopenverhältnisse
offenbar keine wesentliche Beschränkung für die Höhe der Methanquellen dar-
stellen, welche über die aus den Messungen der atmosphärischen Methan-Mi-
schungsverhältnisse gerrvonnenen Informationen hinausgeht. Der Grund hierfür
liegt vor allem in den recht großen Unsicherheiten sowohl der Messungen der
atmosphärischen 13C H4fr2Cfla-Isotopenverhältnisse als auch der Isotopenver-
hältnisse der einzelnen Methanquellen. Im Ergebnis der Inversionsrechnung
werd.en so hauptsächlich ketztere angepaßt, um eine optimale Übereinstim-
mung zwischen Modellresultaten und Beobachtungen zr erzielen Zudem ist
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zu beachten, daß die Anzahl der Orte, von denen lVlessungen der atmosphäri-
schen 13CHn¡r2Cfla-Isotopenverhältnisse vorlagen, et\Ma zehnmal kleiner ist
als die Zahl der Orte, an denen gemessene atmosphärische Methan-Mischungs-
verhältnisse zur Verfügung stehen. Die optimierten Isotopenverhältnisse der
Methanquellen, die in Tabelle VI.2 wiedergegeben sind, bieiben aber im Rah-
men der vorgegebenen Unsicherheiten. Gleichzeitig sind die den ttClt'C-I"o-
topenverhältnissen zugeordneten Unsicherheiten a posteriori kaum kleiner als
o, priori. Dies kann dahingehend interpretiert werden, daß aus den atmosphäri-
schen Messungen der 13 C Haf 12 C H4-Isotopenverhältnisse auch keine signifikan-
ten Informationen über die Isotopenverhältnisse der Quellen gewonnen tv¡/er-
den können. Dennoch kann der Jahresverlauf der an den drei zur Verfügung
stehenden Meßstationen beobachteten 13CHn¡r2Cfla-Isotopenverhältnisse ei-
nigermaßen im Modell reproduziert werden, \,r/enngleich jedoch deutlich sicht-
bare Diskrepanzen zwischen Modellresultaten und Beobachtungswerten an al-
len drei Meßstationen vorhanden sind, für welche hier allerdings keine eindeu-
tige Erklärung gegeben werden kann (Abb. VI.10). Zur genaueren Untersu-
chung dieser Unterschiede wären längere iVleßreihen d""r\C llz0-Isotopenver-
hältnisses atmosphärischen Methans mit möglichst erhöhter Meßgenauigkeit
erforderlich.
Die Inversionsrechnung resultiert in einer gewissen Verringerung des
13Clt2C-Isotopenverhältnisses der sibirischen Quelle und der bogs. Dies be-
deutet, daß die Methanquellen in den höheren Breiten der Nordhemisphäre
einen geringeren l3O-Anteil haben müssen, um die Messungen optimal zu
reproduzieren. Derselbe Effekt könnte auch dadurch erzielt werden, daß die
Emissionen aus bogs erhöht und die aus dem sibirischen Gas reduziert werden.
Dem widerspricht allerdings die hier im Modell angenommene jahreszeitliche
Variation der Emissionen aus bogs. Wenn man jedoch annimmt, daß diese auch
im Winter eine signifikante Menge von Methan emittieren (wofür jedoch keine
Bestätigung durch direkte Emissionsmessungen vorliegt), kann die Überein-
stimmung zwischen modelliertem und beobachtetem Jahresgang des Cfl¿-l\{i-
schungsverhältnisses in den hohen Breiten der Nordhemisphäre erstaunlicher-
weise deutlich verbessert werden (Abb. VI.11, zum Vergleich siehe die ent-
sprechenden Stationen in Abb. VI.1a). Gleichzeitig verschlechtert sich damit
jedoch die Übereinstimmung zwischen dem modellierten und dem beobachteten
rBCH4fr2Cfla-Isotopenverhältnis in der nördlichsten Meßstation (siehe Abb.
VI.11 und zum Vergleich Abb. VI.10, Station PTB).
In den letzten Jahren wurden auch in der Südhemisphäre kontinuierliche
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Abbildung VI.10 Modellierte und beobachtete LsCH4/2CHa-Isotopenve¡å¿i,lúnisse
an den Meßstationen in Pt. Barrows, Ala.ska (PTB), Olympic Peninsula, Washington (OLP)
und Mauna Loa, Hawaii (MAL, Quay et ø1., 1991). Durchgezogene Linie = ReferenzszenaÍio,
gestrichelte Linie = a priori Szenario, senkrechte Linien = Beobachtungsdaten mit Fehlerbal-
ken (1ø). Die Monate Januar bis Juni sind zweimal abgebildet, um den Saisonye¡lauf besse¡
sichtbar zu machen.
Messungen des l3C/l2C-Isotopenverhältnisses atmosphärischen Methans an
einer Reinluftstation aufgenommen [Lassey et aI., 1993]. Die rlort zwischen
1989 und 1991 gemessenen Daten zeigeî einen Jahresverlauf, welcher von ei-
nem kontinuierlichen Rückgang der ól3-Werte von ca. _'46,9'/"" im Februar auf
unter 
-47,3"foo im November und einem sprunghaften Anstieg auf. 
-47,}ofoo
im Dezember gekennzeichnet ist. Lassey et aI. 11993] erklären diesen Saison-
verlauf mit einem Eintrag von l3O-haltigem Methan in die Südhemisphåire
durch Biomassenverbrennung im Süd-Frühjahr. Diese Erklärung kann mit der
vorliegenden Studie nicht bestätigt werden, alierdings kann der von Lassey el
ø/. [1993] gemessenen Jahresgang des tt C Hn¡t'gfla-Isotopenverhdltnisses mit
der vorliegenden Studie ohnehin überhaupt nicht reproduziert werden (Abb.
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Abbildung VI.t 1 Mit temperaturunabhängigen Emissionen aus bogs modellierte
und beobachtete CHa-MischungsverhäItnisse an den NOÁA-Meßstationen in Mould Bay,
Kanada (MBC), Pt. Batow, Alaska (BRW) und Shemya Island, Alaska (SHM, Súee,le
und Lang, 199L) sowie die modellierten und beobachtetenlsCH4/2CHa-Isotopenverhält-
nisse an der Meßstation in Pt. Bamow, Alaska (PTB, Quay et ø1., 1991). Durchgezogene
Linie = a' posteriori Szenaño, gestrichelte Linie = a priori Szenario, senkrechte Linien =
Beobachtungsdaten mit Fehlerbalken (1,a). Im a posteriori Szenaúo betragen die Methan-
Emissionen ¿us sibirrscå em Erdgas un ter dieser Annahme nur 24 *.8T g f a , aus bogs hingegen
43*-97 g I a. Die Monate J anuar bis Juni sind zweimal abgebildet, um den Saisonverlauf besser
sichtbar zu machen.
VI.12). Die modellierte zeitliche Variation der ól3-\Merte an der Meßstation in
Baring Head, Neuseeland (BHD) ist kleiner als 0,1o/.. und hat ihr Maximum
im Süd-Sommer und ihr Minimum im Mai/Juni. Bei der Beurteilung dieser
Diskrepanzen ist allerdings zu beachten, daß die Beobachtungen aus den Jahren
1989-1991 stammen, während das Modell sich auf die Zeitperiode 1983-1989
bezieht. Allerdings ist offensichtlich, daß hier weiterer Forschungsbedarf, sowohl
von Seiten der Modellierung als auch der Messuu.gen, besteht.
l1
t+
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Abbildung VI.12 Modellierte und beobachtetels C Ha /Lz C Ha-Isotopenverhältnisse an
der Meßstationen in Baring.É[ead, jVeusee]and (BHD, Lassey et ø1., 1993). Durchgezogene
Linie = Referenzszenario, gestrichelte Linie = a priori Szenario, senkrechte Linien = Beob-
achtungsdaten mit Fehlerbalken (7o). Die Monate Januar bis Juni sind zweimal abgebildet,
um den Saisonverlauf besse¡ sichtbar zu machen.
Möglichkeiten und Grenzen der inversen Modellierung
Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Resuitate zeigen, daß es mögtich
ist, mittels inverser Modellierung ein verbessertes Szenario großskaliger Me-
thanemissionen zu konstruieren, mit dem die atmosphärischen Meßdaten gut
reproduziert werden können. Dabei können die ø priori Unsicherheiten der
Höhe von fünf der betrachteten Methanquellen deutlich reduziert werden. Al-
lerdings werden die Ergebnisse der inversen Modellierung des Methankreislaufs
durch mehrere Faktoren begrenzt.
1. Die angenommenen räumlichen und zeitlichen Variationen der berücksich-
tigten Methanquellen beeinflussen in starkem Maße das Ergebnis. Die Inver-
sionsrechnung führt zu einer Bestimmung der Quellenstärken, welche eine
optimale Übereinstimmung mit den Meßdaten und den a priori Informa-
tionen ergeben. Die besonders in den hohen Breiten der Nordhemisphäre
auftretenden Diskrepanzen deuten darauf hin, daß einige Queilen nicht sehr
realistisch beschrieben worden sind. Dies sollte in Fortsetzung der vorliegen-
den Studie weiter analysiert werden, indem verschiedene Annahmen über
die Methanquellen in diesen Breitengraden (bogs, sibirisches Gas und evti.
hier vernachlässigte Quellen, z.B. Destabilisierung von Methanhydraten)
gemacht werden.
2. Das verwendete Transportmodell ist natürlich nicht perfekt. Die dadurch
auftretenden Fehler sind nur schwierig abzuschätzen und objektiv zu quan-
l**
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tifizieren. Am besten können Transportmodelle durch Modellierung der
Konzentrationen solcher atmosphärischer Spurengase getestet werden, deren
Quellenverteilung gut bekannt ist, die chemisch weitgehend inert sind und
über deren atmosphärische Konzentrationen ausreichend viele und genaue
Beobachtungsdaten vorliegen. Dazr eignen sich vor allem die Fluorchlor-
kohlenwasserstoffe (insbesondere F11 und F12) sowie die radioaktiven Edel-
gasisotope 85 Kr tnd 222 Rn Mii einer früheren Version des TIVI2-Modells
wurden von Heimann und Keeling [1939] 85 Kr tnd 222 Rn simuliert. In
der vorliegenden Arbeit wurden die Transporteigenschaften der hier ver-
wendeten Modellversion durch Simulierung des Anstiegs des atmosphäri-
schen Mischungsverhältnisses des FCKW's F11 getestet. Weitere Tests des
Transportmodells könnten auch durchgeführt werden, indem meteorologi-
sche Daten aus verschiedenen Jahren (und nicht nur von 1987) verwendet
werden. Eine weitere Verbesserung des Transportmodells durch eine erhöhte
horizontale und vertikale Auflösung (5'x 3,9o,19 Schichten) ist ebenfalls
möglich.
3. Das verwendete Chemiemodul ist selbstverständlich ebenfalls nicht per-
fekt. Obwohl die Gesamtmenge der global für die Oxidation von C Ha zur
Verfügung stehenden Ofl-Radikale durch die Modellierung der atmosphäri-
schen Mischungsverhältnisse vorÌ Methylchloroform gut validiert werden
kann, ist eine weitere Verbesserung der Kenntnis ihrer räumlichen und zeit-
lichen Verteilung äußerst wichtig für die inverse Modellierung des lVlethan-
kreislaufs, da der Abbau durch Reaktion rriit OH den größten Term in der
atmosphärischen Methanbilanz darstellt. Dazu ist eine Weiterentwicklung
des verwendeten Chemiemoduls notwendig. Wenn der Methankreislauf in
verschiedenen Zeitperioden studiert werden soll, müssen zudem auch lang-
fristige Anderungen der OH-Konzentration betrachtet werden, wie sie z.B.
durch
a) sinkende Gesamtozonkonzentrationen und daraus resultierende erhöhte
UV- Strahlungsintensität,
b) steigende bodennahe Temperaturen und dadurch erhöhten Wasser-
dampfgehalt der unteren Troposphäre oder
c) sich ändernde Emissionen von Kohlenmonoxid (CO), Stickoxiden (l/O")
und nicht zrtletzt auch von Methan selbst
verursacht werden.
4. Die Beobachtungen der atmosphärischen r3C f L2C-Isotopenverhältnisse stel-
len 
- 
zumindest in der Form, wie sie in der vorliegenden Arbeit berücksich-
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tigt wurden 
- 
keine wesentliche Beschränkung des atmosphärischen Me-
thanbudgets dar. Dies ist hauptsächlich auf die recht großen Unsicherheiten
in den Isotopenverhältnissen der Quellen zrrickzuführen. Die Inversions-
methode ergibt eine Adjustierung dieser Isotopenverhäitnisse der Quellen,
mit der die beobachteten atmosphärischen Isotopenverhältnisse an den we-
nigen zur Verfügung stehenden Reinluftstationen der Nordhemisphäre eini-
germaßen realistich reproduziert werden können. Allerdings kann aus den
13C lr2C-Isotopenverhältnissen nur sehr wenig Information über die abso-
lute Höhe der einzelnen Methanquellen gelrsonnen werden. Außerdem sollte
versucht werden, auch die t4CHn¡r2c,tI¿- und evtl. die CHsDfl2Cfl¿-Iso-
topenverhältnisse in die Inversionsrechnung einzubeziehen, wenngleich hier
noch große Unsicherheiten 
- 
sowohl die Quellen als auch die atmosphäri-
schen Isotopenverhältnisse betreffend 
- 
b estehen.
5. In der vorliegenden Studie wurde angenommen, daß sich der atmosphärische
Methankreislauf in der betrachteten Zeitperiode in einem quasi-stationären
Zustand befindet. In Realität hat sich der Anstieg des atmosphärischen
Methan-Mischungsverhältnisses seit Mitte der 80er Jahre verlangsaml,. 1992
ist er besonders stark zurückgegangen und betrug global nur noch 4,7ppbu f a,
also etwa ein Drittel seines Werts in den 80er Jahren fDlugokencky et aL,
1994]. Ob die Ursache dafür in niedrigeren Methanemissionen, in schnelle-
rem Methanabbau oder in einer Kombination aus beidem liegt, ist derzeit
noch umstritten [Prinn et aI., L992;Khalil und Rasmussen, 1993; Dlugoken-
cky et a1.,1994].Im Rahmen einer Fortsetzung der vorliegenden Studie sollte
es möglich sein, diese Fragestellung in nächster Zukunft zu untersuchen.
Dazu könnte das in der vorliegenden Arbeit beschriebene Verfahren der in-
versen Modellierung zunächst einfach auf zwei verschiedene (evtl. nur je drei
oder vier Jahre umfassende) Zeil,perioden angewendet werden, innerhalb
derer wieder jeweils ein quasi-stationärer Zustand angenommen wird. Eine
vielleicht zufriedenstellendere, aber auch deutlich aufwendigere, Möglichkeit
bestünde darin, den Inversionsalgorithmus dahingehend zu erweitern, daß
auch Schwankungen der Methanemissionen von Jahr zu. Jahr zugelassen
werden.
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Anhang A: Lösung des Minimierungsproblems
Die Gleichung (6.8) kann in der Form
,9 (â) : (û 
- 
*o)' . t;t . (î 
- 
"o) (A.1)












und Xs die Kovarianzmatrix der ø priori Informationen bezeichnen. 1 In der
vorliegenden Arbeit wurde dabei stets davon ausgegengen, daß die a pri,ori
Informationen aus den verschiedenen Meßpunkten bzw. über die verschiedenen
Methanquellen unabhängig voneinander ger,¡/onnen worden sind, die Kovarianz-





diag {o3,rr... ro2d.,rro'o,rr... rol,"} (1.+)
annimmt. 2 Der Zusammenhang von Daten und Parametern ist durch die
Modellgleichungen (6.2) und (6.16), ausgewertet an den Meßpunkten !,...,r,
1 r bezeichnet die Anzahl der Meßpunkte und s die der Methanquellen, inclusive der
Senken und der homogenen Lösung, die a¡, as und d00 aus Gleichung (6.2) sind entsprechend
umzunumerieren.
2 Di" Varianzen wurden hier mit o2 bezeichnet; als ihre Werte sind die entsprechenden
empirischen Yarianzen, welche in Gleichung (6.8) mit s2 bezeichnet wurden, einzusetzen.
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gegeben. Diese sind von der funktionalen Form
pt 
- 












',¡/enn man die beobachteten Daten mit d¡ (j : 7,. . . ,r) und die Parameter
lmit p¿ (i : 1,. . . 
, 
s) bezeichnet. Da X-od"1 nach Gleichung (6.2) linear von den
Parametern a¡ abhängt, ist das Problem für die Modellierung des CIl¿-Mi-
schungsverhältnisses linear, das heißt man kann g(p) i" der einfachen Form
g(P) : G 'P
schreiben, wobei G die lVlatrix der partiellen Ableitungen
ç(
bezeichnet. (4.6) nimmt also die einfachere, lineare Form
d-G'P:o (A.e)
an. Die Lösung des Optimierungsprobiems (4.1) und (4.9) ist durch
þ : po- xp,o . GT .(!r,o + G . Ðp,0. G,)-t . (oo 
- 
G . po) (,4.10)
gegeben. Die ø posteriori Kovarianzmatrix der Parameter, Xp, ergibt sich zu
Do:E,p,o-xp,o 'Gtr ' (xr,o+ G'Ðp,o'G')-1' 'G'xp,o. (A'11)
Etwas komplizierter wird die Sache, ',rvenn man auch die Isotopenverhältnisse
einbeziehen will. Die Modellgleichung ist in diesem Fall nämlich nicht mehr
linear, denn in (6.16) tauchen 
- 
'ü¡enn man Gleichung (6.7) beachtet 
-implizit Produkte aj .Lj auf. In diesem Fall ist die Lösung von (,A..1) und
(A..6) nur iterativ möglich. Wenn die Matrix der partiellen Ableitungen çQ'k)
stetig von p abhängt, was im Falle der Modellierung des atmosphärischen
Methankreislaufs sicher der Fall ist, kann man die von Tarantola und Valette
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[1982b] angegebene Fixpunktmethode ver\l/enden, und die Iteration zur Lösung
des Optimierungsproblems für die Parameter ist durch
þr*, : po * !p,o ' GT '(X¿,0 + G¡ 'Dpp ' GT)-' '
.(do 
- 
g(p*) * G* .(pr 
- 
po)) (A.12)
gegeben, \¡¡enn der Index k den le-len lterationsschritt bezeichnet. (4.12)
kann auch in der mathematisch äquivalenten 
- 




þn+t : no + (c[ t¿å 'G*-rx¿å) -' ' cT r¿å
'(d, 
- 
s(pn) -t Gn (pn 
- 
po)) (A'13)
geschrieben werden kann. Für die Daten gilt dann
dn+t : g (p*) * G*' (pn+, 
- 
pn). (A.r4)
Für eine ausführlichere Diskussion dieses Optimierungsproblems und eine ex-
akte Herleitung aller hier angegebenen Gleichungen sei auf die Arbeit von Ta-
rantola und Valette [1982b] verwiesen.
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Kohlenstoffisotope 12, 13 und 14




dritter Stoßpartner einer chemischen Reaktion
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Anhang C: Physikalische, meteorologische und
atmosphärenchemische Größen und Konstanten





























atmospärische Konzentration eines Spurengases
Dicke der k-ten Modellschicht
ó-Wert des Isotopenverhältnisses
siehe (5.1) bzw. (5.3)
Flüssigwassergehalt einer Wolke
Dichte von \ffasser
in Wasser gelöster Teil eines Spurengases
siehe (2.11)
Wellenlänge




Fluß eines Spurengases über den Aquator
Volumenmischungsverhältnis
siehe (6.5)
atmospärische Konzentration eines Spurengases
siehe (3.9)








Anzahl der Luftmoleküle pro Volumen
Masse eines Spurengases, die sich in der Nord-
hemisphäre befindet






Luftdruck am oberen Rand der Modellatmosphäre
Volumenquelle
Methanquelle






(lnr,ol entspricht .ll¡ Teilchen, N,l 
- 
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365d = 8760h = 3,1536. 107s)











Grad Celsius (0oC entsprechen 273,1,5K)
Stoffmenge
mol lnr,ol entspricht .l[¡ Teilchen; Nt 
- 






















parts per million by volume, Volumenanteil 10-6
parts per billion by volume, Volumenanteil 10-e
parts per trillion by volume, Volumcnantcil 10-12
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r-reihige Diagonalmatrix mit Diagonalelementen æ1,
Basis des natürlichen Logarihmus (2,718281828...)
Logarithmus zur Basis L0
empirische Varianzen
zur Matrix X transponierte Matrix
¡t¡
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Anhang G: Sonstige Abkürzungen und Symbole
2-D
ojtooù Aoo, Aj





























Modelloperator (inkl. Transport- und Senkenterm)
Grad nördliche geographische Breite
siehe Gleichung (5.a)
gewichtete Summe von Abweichungsquadraten (s.(2.9), (a.3) bzw. (6.8))
Grad südliche geographische Breite
siehe
zum Beispiel
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